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MEs cHErs CONFRÈRES, 


La mort d'Émile Schribaux prive notre Compagnie du doyen et du plus 
distingué des Maîtres de l’Agronomie française. 

Pierre-Émile-Laurent Schribaux, né le 10 août 1857, à Richebourg, 
petit village de la Haute-Marne, dans le Barrois, aux abords de la forêt 
de Chateauvillain et d'Arc, est décédé à Paris lundi 29 octobre. Notre 
doyen d’âge était donc dans sa 95° année. 

Dès sa prime jeunesse, celui qui devait devenir un savant agronome et 
marquer d’un trait si ferme la pratique culturale en notre pays, apprit, 
par le contact immédiat avec la vie agricole, ce qu’est une terre cultivée 
et comment on l’incite à produire. À 14 ans, ce futur membre de l’Institut 
‘de France est simple ouvrier agricole. Mais il est ardent au travail et curieux 
_ des choses de la Nature; il apprend à observer; 1l s’instruit par un effort 
personnel et persévérant. 

Il fréquente quelque temps une École normale d’Instituteurs; puis le 
voici bientôt à l’École pratique d'Agriculture de Saint-Bon, dans la Marne, 
et le plus admirable est que ce jeune homme est appelé à enseigner en 
cette École les éléments des sciences physiques et naturelles qu'il avait 
acquis presque sans autre maître que lui-même. 

En 1878, Eugène Tisserand, Inspecteur général de l'Agriculture, qui 
devait devenir Membre libre de notre Académie, distingue ce garçon 
laborieux dont l'intelligence paraît si riche de promesses. Il le dirige vers 
- PInstitut national agronomique, qui comptait alors parmi ses Maîtres 
C. R., 1951, 2° Semestre: (T. 233, N° 19.) 68 
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une pléiade de savants : Boussingault, Péligot, Schlæsing père, Müntz 
Grimaux, Duclaux, Tresca, Hervé Mangon, Delesse, Em. Blanchard, 
Carnot, Prillieux, Risler, Vesque, etc. 

Schribaux se montre digne de qui avait appuyé sa candidature. Il est 
Ingénieur-Agronome en 188o et, classé n°2, bénéficie d’une mission d’études 
de trois ans à l’Étranger. 

Mais Schribaux n'entend pas accomplir sa mission sans réflexion. Il lui 
donne comme préfaces des séjours en l’une des meilleures fermes de la 
Brie, pour se mieux pénétrer de connaissances techniques, et au labora- 
toire que dirigeaient Prillieux et Vesque, pour fortifier son savoir en 
Biologie végétale. Cette formation complémentaire acquise, il part en 
Allemagne, où il fréquente (1881), à titre d’auditeur libre, l’École d’Agricul- 
ture d’Hildesheim. Il visite un grand nombre d’exploitations, fait des stages 
dans les domaines de Süderhof et de Ringelheim dans le Hanovre (1882), 
s'intéresse aux modes de culture dans les terrains tourbeux ou sablonneux 
de l'Allemagne du Nord. 41 étudie la production fourragère et l’industrie 
laitière en Allemagne, puis au Danemark, en Suède, en Angleterre, 
en Suisse. En 1883, 1l devient assistant au laboratoire du Professeur Nobbe 
à l’Académie forestière de Tharandt, en Saxe. 


Ces trois années lui avaient permis de faire une ample moisson d’obser- 
vations. Souvent, plus tard, il retournera en les mêmes pays et en d’autres : 
Pologne, Autriche-Hongrie, Italie. 

En 1884, Schribaux devient préparateur chez Prilieux à l’Institut 
agronomique. Il a 27 ans; 1l a beaucoup observé et retenu; il a assez müûri 
sa pensée pour être apte à donner un enseignement nourri de faits précis 
et de vues générales fécondes. En 1890, la chaire qu'avait occupée 
Heuzé lui est offerte. Le voici professeur d'Agriculture générale et spéciale 
à l’Institut national agronomique et 1ille demeurera 4o ans, remplissant 
sa tâche avec constant dévoüment et parfaite compétence. En 1910-1911, 
il suppléera aussi Grandeau dans la chaire d'Agriculture du Conservatoire 
national des Arts et Métiers. 

Dès 1884, Schribaux avait créé une station d’essai de semences, intégrée 
dans le Service des Recherches agronomiques. De cette station, 1l sera le 
directeur et l’animateur durant 45 ans. 

En 1900, il est élu à l'Académie d'Agriculture, qui, en 1927, l’honore du 
grand prix Barotte, décerné tous les 15 ans au savant qui, en la dernière 
période, a fait réaliser le plus de progrès à l'Agriculture française. Les 
précédents titulaires de ce prix s’appelaient : Louis Pasteur, Jean-Jacques- 
Théophile Schlæsing, Aimé Girard. En 1932, il préside l’Académie d’Agri- 
culture. | 

Notre Compagnie, qui, dès 1925, l'avait inscrit sur ses listes de présen- 


SÉANCE DU 5 NOVEMBRE 1051. 107 


tation, l’élit en 1934 à la succession d'Albert Calmette enla Section d’Éco- 
nomie rurale. 

Foncièrement agronome, plus que pur savant, voué au progrès technique 
plus qu'à la découverte scientifique, il connut cependant là le couronne- 
ment justifié d’une carrière féconde pour l'Économie rurale. 

Il est temps de rappeler maintenant avec quelles tendances d’esprit il a 
œuvré. Schribaux conçoit l’agriculture comme une grande industrie biolo- 
gique. C’est la connaissance de la biologie de la plante qui doit gouverner 
toute l’action de l’agronome. Voilà qui est parfait et peut réunir tous les 
suffrages. Pourquoi faut-il qu'à cet élan si légitime il ait associé une suspi- 
cion injustifiée vis-à-vis des apports que la science chimique apporte à 
l’agronomie ? Il écrit que le point de vue chimique est « le moins fécond 
en conséquences utiles pour l’industrie agricole », que « la suprématie de 
la chimie dans l’enseignement est néfaste au progrès ». Mais, au reste, 
qui parle de suprématie ? Toutes les sciences ne doivent-elles pas se liguer 
pour la connaissance de là vérité et la promotion de toutes les techniques ? 
S'il le fallait, la Chimie pourrait d’ailleurs établir, non par des considé- 
rations théoriques, mais par des faits, qu’elle pénètre la Biologie tout 
entière et que c’est à elle sans doute qu'appartiennent les plus profondes 
des explications. Mais ce n’est là que vaine querelle et tout dépend de ce 
que l’on inclut dans le mot Biologie. 

Si notre Confrère négligea d'envisager les choses de son art par leur côté 
chimique, 1l n’en eut que plus de loisirs pour les voir sous d’autres angles 
et 1l sut, c’est là l’essentiel, réaliser une grande œuvre. 

À quoi doit tendre l’agriculture ? A produire plus et mieux, répond 
Schribaux. Réponse valable et qui le demeure. Et pour cela, que faut-il? 
Mettre entre les mains des agriculteurs des « machines végétales adaptées 
au milieu » dit notre Confrère, et d’abord des semences contrôlées, sélec- 
tionnées, de variétés supérieures, si possible, aux variétés usuelles. Sa grande 
œuvre est d’abord là. Et il y prélude par la création de la Station d'essai 
de semences. Il met de l’ordre dans les moyens d’étude, introduit l’observa- 
tion scientifique la où régnait l’empirisme, invente du matériel adapté à 
ses fins (qui n’a eu occasion de se servir d’une étuve Schribaux ?); il envi- 
sage des modes d’amélioration du. pouvoir germinatif, détermine des tests 
de qualité, jugule la fraude, libère parfois la France de la tutelle de ses 
voisins (ainsi en est-il pour les graines de betterave). 

De cette œuvre laborieuse de recherche et de contrôle, découlent d’impor- 
tantes conséquences. Peu de cultures étaient aussi arriérées que celle des 
plantes de prairies. Avant Schribaux, les agriculteurs achetaient des 
mélanges de semences plus ou moins défectueux. Pour la constitution de 
ces mélanges, il n’y avait point de règles; la valeur relative des espèces 
n’entrait guère en considération. Avec Schribaux, les règles qu'il énonce 
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et les contrôles qu'il exerce, la situation change. On trouvera sur le marché 
des semences contrôlées d’espèces séparées et l’on réglera à son gré ses 
mélanges. 

Les prairies de Légumineuses présentent, comme on sait, des avan- 
tages particuliers. Les Légumineuses ont une valeur nutritive élevée; loin 
d’épuiser le sol, elles l’améliorent si, du moins, l’on ne fait pas intervenir 
la même culture à intervalles trop rapprochés. Schribaux fait des sélec- 
tions de luzernes et de trèfles, règle la production de semences irrépro- 
chables au point de vue origine, pureté, faculté germinative. Il dote l’agri- 
culture d’une espèce jusqu'alors méconnue, le lotier corniculé, qui s’accom- 
mode de climats assez divers, de terres calcaires ou acides, qui n’entraîne 
pas cette « fatigue du sol » dont on ne savait, en ce temps-là, fournir une 
exacte définition. Sur des prairies où le lotier domine, associé à deux ou 
trois autres espèces, l’on peut nourrir plus d'animaux que sur prairie 
constituée d'espèces banales; avec les mêmes mélanges, l’on transforme 
du tout au tout les prairies de médiocre qualité que donnent les sols 
tourbeux. 

Les études de Schribaux vont influer grandement sur la culture du blé 
et des autres céréales. Les circonstances se chargent de dicter les sujets de 
recherche. Pour relever une production déficitaire — c'était vers 1890, — 
il faut découvrir un blé résistant à la verse, capable de supporter l’apph- 
cation de fortes doses d'azote. Schribaux introduit d'Angleterre en France 
le Shirrif’s square heard, père de presque tous les meilleurs blés du Nord et 
du Centre de l’Europe, et la solution est trouvée. 

Au printemps 1915, une partie des champs réservés au blé n’avait pu 
être ensemencée, faute de -main-d’œuvre. Schribaux fait connaître le 
Manitoba qui, précoce, permet de prolonger d’un mois la durée des semailles ; 
cette variété fournira, dès la dite année, un supplément de récolte et, 
en 1919, au moins deux millions de quintaux de grains. 

Après la première guerre mondiale, augmenter la production s'impose; 
la variété « Institut agronomique » que crée Schribaux répond aux besoins. 

Quand survient une invasion exceptionnelle de rouille jaune, l’attention 
est attirée sur la nécessité de variétés résistantes. Schribaux crée de telles 
lignées. 

Bref, de sa Station, Schribaux fait sortir des variétés de blés présentant, 
sur les variétés communes, diverses supériorités. Pour les différentes régions 
naturelles de la France et l'Afrique du Nord, il est à même d’indiquer les 
variétés les meilleures, les unes créées par sélection ou par croisement au 
prix d’années d'observation, d’autres empruntées à l'étranger, mais expé- 
- 0 rimentées par lui en les diverses régions naturelles. Pour le Nord et le 
De: Centre de la France, les variétés conseillées sont toutes ses enfants : 
È Institut agronomique ou l', Préparateur Étienne ou G*, Hybride à courte 
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paille L*, Bon Fermal, Inversal. De même, pour Tunisie, Algérie, Maroc : 
Florence Aurore et Pusa Florence. 

De quelles circonstances dépend donc la valeur d’un blé ? 1° de son 
adaptation au milieu (climat et conditions du sol); 2° de sa résistance aux 
maladies (rouille, carie, charbon, piétin); 3° de sa productivité et de la 
régularité de sa production; 4° de sa valeur boulangère. 

Or, les études de Schribaux permettent de dégager : des variétés 
résistant au froid (Vuitebœuf et Bretonnières) ou adaptées aux régions 
chaudes (Préparateur Étienne et Riéti); des souches au chaume solide 
‘résistant à la verse : l’Hybride à courte paille L' qui fournit des récoltes 
élevées; des nouveautés résistant à la rouille, telle la variété « Institut 
agronomique »; des espèces de haute productivité, telles I', L‘, Florence 
Aurore et d’autres; des blés de valeur boulangère plus ou moins compa- 
rable à celle du Manitoba : Florence Aurore, Hybride L', Bon Fermal, 
Inversal. 

Pour les avoines, les succès de Schribaux sont du même ordre. Son 
avoine 176 est la plus résistante à la verse des variétés à grands rendements; 
le croisement Grise de Houdan X 176 possède mêmes qualités, auxquelles 
s’ajoutent une écorce fine et une avance dans la végétation. 

Notre Confrère obtient des orges d’hiver à deux rangs par croisement 
de l’'Hanna à deux rangs avec l’Albert à six rangs; il sélectionne des orges 
fourragères précoces et productives. 

La qualité des farines de blé intéresse tout le monde, des Droducieurs aux 
consommateurs. Or, l’adoption de nouvelles sélections de blés passait pour 
abaisser la valeur boulangère. Schribaux entreprend une vaste enquête 
sur les variétés les plus répandues et fait procéder à des essais de panifi- 
cation. Il établit que la réputation des blés de pays est surfaite; que les 
blés de printemps, loin d’être inférieurs, sont des meilleurs; que les blés 
à grands rendements peuvent être aussi de haute qualité. Ses enfants 
L', Bon Fermal, Inversal, Noisy barbu et surtout Florence Aurore sont 
du nombre. Productivité et valeur boulangère ne sont pas qualités anta- 
gonistes. C’est le choix de la variété qui assure avant tout la valeur boulan- 
gère. Les « blés de conciliation », comme il disait, donnent satisfaction à 
tout le monde. 

Telle est, si résumée que s’en trouvent déformées l’ampleur et la fécon- 
dité, l’œuvre scientifique et technique d’Émile Schribaux. En appelant 
en son sein cet agronome accompli, ce sélectionneur averti, ce généticien 
de la première heure, ce serviteur passionné de l’agriculture française, 
l’Académie avait donné tout son sens à une Section qui, pour répondre à 
son but, doit accueillir des hommes, servant, avec des applications d'esprit 
fort différentes, mais d’un même élan, l'Économie rurale. 
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La disparition de notre Confrère, toujours si courtois, si accueillant, si 
bienveillant, même au soir de sa longue vie, nous cause une profonde peine, 
dont, à Mr° Schribaux et à tous les siens, nous apportons ici le témoi- 
gnage ému. 


MAGNÉTOCHIMIE. — Contribution à l’étude d’une systématique magnétochimique. 


Note (*) de MM. Paur Pascar, Anozpue Pacaurr et JEAN Hoarav. 


L'un denous a montré (*) que le diamagnétisme était une propriété additive 
de la matière, c’est-à-dire qu’il était possible de calculer a priori une suscepti- 
bilité magnétique en appliquant une loi d’additivité généralisée : 


K AGE ZX, 


la susceptibilité K d’une molécule étant la somme XK, des susceptibilités des 
atomes qui la constituent, augmentée de celle des incréments £À qui carac- 
térisent les accidents de structure de cette molécule. 

Depuis un quart de siècle (?) bon nombre de systèmes du même genre ont 
été établis qui ne diffèrent le plus souvent entre eux que par le choix des 
valeurs expérimentales servant à les établir et par la manière dont fut choisi le 
facteur éxtérieur qui, en dernière analyse, permet de calculer la susceptibilité 
de chacun des deux atomes dont on ne connaît le plus souvent que la différence 
des valeurs par le jeu même de la loi d’additivité. | 

Nous avons fait une revue détaillée (?) de ces différents systèmes d’où il 
ressortait qu'il fallail préciser l’ensemble des valeurs expérimentales pour que 
l’origine de ces constructions soit au moins commune, et qu'il pouvait être 
regrettable d'introduire un facteur extérieur, le plus souvent la susceptibilité 
d’un élément, quelle que soit la logique qui préside à l'opération. 

Nous avons essayé, non point de construire un système nouveau qui ne serait 
ni meilleur, ni pire que ceux qui existent, mais de remédier aux inconvénients 
signalés en modifiant le premier et le plus complet des systèmes de nombres ('). 

Une étude critique des susceptibilités expérimentales a permis de choisir 
pour les hydrocarbures normaux saturés des valeurs précises à mieux 
de 0,5 %. Cet ensemble de susceptibilités constitue une base de départ sur 
laquelle l’accord est quasi unanime et à partir de laquelle on calcule, en 
considérant successivement les composés homologues, la susceptibilité du 
groupe d’atomes CH, : yen, ——11,36.10 *. 


(*) Séance du 29 octobre 1951. 

(*) Pascar, Ann. chim., 1910, 1912, 1913. 

(2?) Pacaucr, Diamagnétisme des ions (Rev. Scientifique, 1946, p. 169; Systématiques 
magnétochimiques (Rev. Scientifique, 1948, p. 38). 
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On remarque ensuite, par comparaison directe des susceptibilités expéri- 
mentales, que les isomères ramifiés des hydrocarbures sont plus diamagné- 


tiques que les isomères normaux. F2 
Or, on peut se demander, pour le calcul des susceptibilités atomiques, si 
- cette exaltation est due au groupement CH, seul ou au groupement CH, 


appartenant à une ramification. Nous avons, pour des raisons théoriques, 
adopté la première hypothèse (*). 

Compte tenu de cetie remarque, on résout le système de #7 équations à 
à deux inconnues (/:, 7.) qui permet de calculer les susceptibilités du carbone 7. 14 
N _et de l’hydrogène 74. d 
E. De proche en proche, on calcule alors. les susceptibilités atomiques et les | 
1 incréments. Le tableau [ réunit quelques valeurs choisies parmi les éléments 
ou les accidents de structure les plus courants. 


É TaBreat [. 
| — 4,106 — 108 — 10 
L GHRP Ie TRET 11,4 SE rs 16,9 Ansarnee JET 
1882 SRE 2,0 INT ER 9,0 rt hors — 5,5 
(ESA RAS UE (BR OEAPEUR 18,5 2 
; (3377 SCA ARE 53,3 BrévAiktars 27 ,8 _- 
COR ren : th: T TR REA en. 42,2 = 
En chimie minérale, la précision est en général moins bonne qu’en chimie 
organique et la loi d’additivité moins bien vérifiée; il semble donc inutile de 2 
- retoucher actuellement le système déjà proposé (?). x 
€ Signalons enfin qu’il est toujours possible de rapporter ‘aux liaisons le. d 
diamagnétisme des combinaisons, puisque les électrons qui y contribuent le ge 
…_ plus sont, au moins pour les atomes légers, les électrons de liaison. On a dans QE 
4 ces conditions le système : Me 
À Liaisons. — 7.105, Liaisons. — 4.100. ] k 
] | COR. Lo Huitas 3,7 CS al do à 10,3 où 
Nat EN UE 3,85 Re NC CENTRE 4,85 “à 
, DORE 4,5 NS HN ane à 5 $à 
É , CAES our de 4,65 CAC ane 20,30 
CSC Se #9 Gsbre aa dre 29,65 1€ 
j BEN NA ÉEONES 2,7 RP PEN N CENAEMEUNS 44,05 “ 


Ce nouveau système de valeurs permet de calculer, avec une bonne 

_ précision, la susceptibilité magnétique d’un composé de structure connue, ou, 

. ce qui est le but, de préciser la structure inconnue d’un composé dont on a 
mesuré la susceptibilité. 

Des compléments numériques seront donnés dans un Mémoire plus 


_ détaillé (*). 


TR 
À ‘ 


_ (5) Pacauzr, N. Luwsroso et Hoarau, Conf. De Broglie, 1951. 
dé. Là 
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M. Émie Borez s'exprime en ces termes : 


J'ai l'honneur de faire hommage à l’Académie de mon Ouvrage : Les 
Nombres inaccessibles. J'ai essayé d'y montrer quelles conséquences entraîne, 
notamment pour l’étude de la Depot dans les ensembles dénombrables, 
la notion d’inaccessibilité, laquelle s'impose lorsqu'on cherche à définir des 
nombres entiers de plus en plus grands. J’ai pu ainsi préciser mon attitude sur 
plusieurs points étudiés dans mes Ouvrages antérieurs. 


M. Roserr Esnauzr-PELTERIE adresse un fascicule intitulé : Analyse dimen- 
sionnelle et métrologie qui constitue un supplément au tome LVIII de la Revue 
générale des sciences pures et appliquées. 


L'Ouvrage suivant est présenté par M. Louis Face : Faune de France. 55. 
Plécoptères, par Raymonn Despax. 


ÉLECTIONS. 


Par la majorité absolue des suffrages, M. Argerr Vanne est élu Corres- 
pondant pour la Section d'anatomie et zoologie en remplacement de M. Émule 
Guyénot, élu Membre non résidant. 


0 


CORRESPONDANCE. 


M Irève Jocior-Curie prie l’Académie de bien vouloir la compter au 
nombre des candidats à la place vacante, dans la Section de Physique géné- 
rale, par le décès de M. Aimé Cotton. 


M. le SecrÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° L’ère des matières plastiques, par M. Fournier. Préface de Jan Eupes. 

> Les récréations mathématiques (parmi les nombres curieux), par Vicror 
Tuésauzr, avec des Notes de A. Buquer. 

3° Monographie des probabilités. Fascicule VIII. Théorie mathématique des 


assurances. Premier livre. Théorie rataue du risque dans les assurances 
de répartition par J. Dusournreu. 
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GÉOMÉTRIE DIFFÉRENTIELLE. — Les prolongements d'une variété différentiable. 
UI. Transitivité des prolongements. Note de M. Cnarces EHRESMANN, pré- 
sentée par M. Arnaud Denjoy. 


Cette Note fait suite à deux Notes antérieures(!). La transitivité des prolongementse 
est exprimée par le théorème 1. Un prolongement régulier admet une certaine 
structure infinitésimale (?) dont le théorème 2 donne une propriété. 


Soient V, et V,, deux r-variétés, dont les structures sont définies par deux 
atlas À et A’ sur R’ et R”. Tout r-jet X EJ'(V,, V,,) détermine un #-jet 
YX)ETV,, V,), où o<k Cr. L'application y: deJ'(V,, V,) sur J'(V,, V,) 
est continue. En particulier +, est la projection y de J'(V,, V,), si l’on iden- 
tifie JC V,, V,) à V, x V,, c’est-à-dire y,(X ) au couple (a«(X), B(X)). 

Le prolongement à J'(R", R”)—R'X<R" >< L’,, du pseudogroupe A, x A, 
estun pseudogroupe detransformations / fois différentiables, en posantr—#+l. 
Le prolongement à J'(V,, V,,)de l’atlas À >< A'est compatible avec ce pseudo- 
groupe et définit donc sur J'(V,, V,,) une structure fibrée L fois différentiable de 
base V,< Vh. 

Soit SEC V,, V,), X = jf. Le k-flot j' f est une /application d’un voisi- 
nage de æ€ V, dans Y'(V,, V,,) dont le /-jet en x ne dépend que de X; posons 
Y(X)=j. (jf). L'application y, est un isomorphisme canonique de 
J'(Vr, Vh) sur un sous-espace de J'(V,, S'(V,, Vh)). En particulier on 
obtient ainsi un isomorphisme de T’(V,,) sur un sous-espace de T'(T'(V,,)), 
de T*(V,) sur un sous-espace de S'(V,, TA (V,)); ceci permet d'identifier 
D. à d.(0kf) où SECRr, VA), et dif à j(d'f), où EC: (Va, R”). On 
définit de même un isomorphisme canonique de L”,, sur un sous-espace de 
T'(L,,,), qui permet d'identifier f' à 9,(f"), où fe C'(R", R'"')et /" la fonction 
x f.. 

Soit F un espace admettant L\ comme groupe d'opérateurs, la loi de compo- 
sition (s, y) —+ sy étant continue, 5€ L', yEF. L’homomorphisme canonique : 
de L' sur L”, composé avec (s, y) — sy, définit aussi L; comme groupe d’opé- 
rateurs sur F. Soit E(V,, F) le prolongement d’ordre # de V, dont les fibres 
sont isomorphes à F. Le prolongement à R:<F du pseudogroupe A, est 
l’ensemble des transformations 


(1) uU(z, y)(o(x), vhr),  ceRr yeF,  veAr. 


L’atlas A de V, sur R’ admet un prolongement A(E) formant un atlas de E 


(:) Comptes rendus, 233, 1951, p. 598 et 975. Rectificatif : p. 599, (?); le cas algé- 
brique correspond au pseudogroupe des automorphismes locaux algébriques de l'espace 
numérique réel ou complexe. 

(2) Notion qui sera définie d'une façon générale dans une Note ultérieure. 
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sur R'X<F et compatible avec le prolongement de A;. Nous dirons que 
E(V,, FE) est un prolongement régulier d'ordre k de V,, si l'application (s, y) sy 
est / fois différentiable. Comme æ + of est / fois différentiable, les transfor- 
mations (1) sont alors / fois différentiables et /’atlas A(E) définit sur E une 
structure fibrée L' fois différentiable de base V,. 

laéorème 1. — Sr EC(V,, F) est un prolongement régulier d'ordre k de N.,, 
tout prolongement d'ordre l de E est un prolongement d'ordre r de N,, en 
posant r = k+ 1. 

Ce théorème se démontre d’abord pour le prolongement T, (E). L'atlas A 
admet un prolongement formant un atlas de T,(E) sur T,(R, < F) compa- 
tible avec le prolongement de A7 à T,(R'*<F). En identifiant T,(R'>x< se à 
TR) ETUF)SRERORES T' tie Rhone Le, x TÉ CP) 


prolongement de 0€ À”, ou de (1), s'écrit : 
(2) (mu Y) — (o(x), Lu, Y'), 


où ER’, Lel.,,, YET, (F), Y'= g(j.(o")(0°.)u, Y), en désignant par g 
l'application (s, y)->sy ainsi que son prolongement à T,(L', < F). Posons 
z —(u, Y)EeF”. L'élément 3'—(9u, Y') dépend uniquement de (9,;:3)%et 
peut se noter 9.3. Pour LEA’ on à Y.(p.3)—=(Vo).sz; oùr—=o(x). 
La transformation (2) peut alors s’écrire (æ, z)—(o(æx), ®".3). Le prolon- 
gement de À définit donc sur T,(E) la structure fibrée associée au prolon- 
gement principal H'(V,), de fibres isomorphes à F”. 

Pour un espace fibré associé à T,(E), le théorème résulte des faits suivants : 

1° Un espace fibré.associé à T,(R’>x F) est de la forme R’ x F”. 

2° Étant donné deux espaces fibrés 6 et &' de fibres isomorphes à Fet les 
deux espaces fibrés associés 6, et &, de fibres isomorphes à F,, toute représen- 
tation (resp. isomorphisme) de & dans &' est associée à une représentation 
(resp. isomorphisme) de 6, dans &.. 

Le prolongement de A7 à Rx F définit sur Rx F une structure locale dont 
le groupe d’isotropie infnitisimals d’ordre / au point (æ, y) est isomorphe au 
sous-groupe de L’ qui laisse invariant y. L’atlas A(E) détermine sur E une 
structure locale subordonnée à sa structure fibrée / fois différentiable. En £€E 
le groupe d’isotropie infinitésimale d'ordre l de cette structure locale est iso- 
morphe à celui de R'>x< F au point (+, y) correspondant à € dans une carte 
locale de A(E). Si L* opère transitivement dans F, ces groupes d’isotropie 
sont tous isomorphes au sous-groupe de [7 PRIE. invariant y, € F. On en 
déduit : 

Taéorèue 2. — Sy E(V,, F) est un prolongement régulier d’ordre k de V, tel 
que L' D transitivement dans F, tout prolongement d'ordre l de E admet une 
structure fibrée subordonnée de base E dont le groupe structural est le sous-groupe 
de L' laissant invariant y, EF; ce groupe peut même étre réduit à sa projection 
sur D (identifié à un Hope de L'). 


IT 


PT ane 
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Il en résulte, par exemple, que le prolongement principal H'(V,) est paral- 
lélisable. 


Soit E(B, F, G, H) un espace fibré, 9 une relation d'équivalence dans F qui soit inva- 
riante par G, K le sous-groupe de G qui laisse invariante chaque classe modo. Par les iso- 
morphismes de F sur les fibres de E, p détermine une relation d'équivalence 0 dans E. Sio 
est une relation d'équivalence ouverte, Elo est muni d'une structure fibrée associée 
à E(B, F, G, H), de jibres isomorphes à F/o, de groupe structural G;K. Nous dirons que 
l’espace fibré E est une extension de l’espace fibré E/o, associée à l’homomorphisme cano- 
nique de G sur G/K. 

Un prolongement d'ordre r de V, n’est pas toujours un prolongement d'ordre / d'un pro- 
longement d'ordre kÆ de V,, mais c’est toujours une extension d'un prolongement 
d'ordre k, associée à l'homomorphisme canonique de L', sur LE. À chaque prolongement 
de V, correspond une extension de même espèce d’un espace fibré quelconque à groupe 
structural L,, remarque qui permet d'étendre à ces extensions l’étude faite dans cette série 
de Notes. . À 


ASTROPHYSIQUE. — Sur un modèle d'atmosphère solaire déduit des mesures sur le 
fond continu du spectre. Note (*) de M. Roger Pevruraux, présentée 


par M. André Danjon. 


Dans trois Notes précédentes ('}, (?), (*) nous avons successivement donné 
les résultats de nos mesures sur l’assombrissement centre-bord du Soleil 
21(0) puis sur la répartition spectrale de l’énergie au centre du disque L(0o). 
Nous avons ensuite montré que l'ion H7 était pratiquement l’absorbant unique 
entre 6700 et 23 000 À. Au cours de nos calculs, nous avons été amené à déter- 
miner des coefficients a, dont la définition donnée par Chalonge (*) est la 


suivante : 
1 dt, 
(1) y — FE AT ? 


k, étant le coefficient de H- donné par Chandrasekhar et Breen (par atome 
de H neutre et par unité de pression électronique). Si x; est le coefficient de H- 
par gramme on à 
Je mu Nu -+ Me Nire 1,80 
(2) = à 


Li A PeNn En Pe 


où mu et My, sont les masses des atomes de H et de He, N, et N,, les nombres 
d’atomes de H et de He par centimètre cube. 


Séance du 29 octobre 1951. 


() 
(1) Comptes rendus, 230, 1950, p. 368. 
(2) Comptes rendus, 232, 1951, p. 931. 
(3) Comptes rendus, 233, 1951, p. 23. 
(*) 


+ 


hysica, 12, n° 9-10, 1946, p. 721. 


D LCR 


1084 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


On a, en outre, 


(3) . — 4, (s, profondeur géométrique); 
(4) a = LP (équilibre hydrostatique). 
On en déduit 

(5) D = 1,80 gro 


Si nous connaissons p, en fonction de p et de T, on peut mettre cette relation 


sous la forme 


CDN nf de 
aT —/ l). 


La relation p,(p, T) nous est donnée par les tables d’ionisation calculées à 
partir d'un mélange chimique donné. Nous avons essayé tour à tour les 
mélanges de Strômgren (°) et d’Unséld pour lequel les tables ont été calculées 
par Anne-Marie Rosa (°). 

Bien que ces mélanges soient assez différents, on constate que les p.(p, T) 
sont pratiquement identiques. Nous avons résolu l'équation différentielle (5) 
par la méthode de Runge-Kutta. Les résultats sont donnés dans la figure 1. 
Nous y avons porté aussi le modèle de De Jager (7) déduit des mesures des 


prolils des raies de H. 


Ex 
:) ae 
4 Lé 
Fe x 
& --- De Jager 7. 
S ST? VAS 3 ” D ! T 
a o o l’auteur x, lempératures ; 
100000 L o----0 ffessions 100000 
Origine des S 2 
à =| Ÿ 
Pour O5 000 > 
En 
Œ 
oies | 5500] 50000 
x 
(0 DRE M SU Ne. EE ER ; 
4000 L500 5000 5500 6000 6500 T°  -100 -50 SkKm 


Nous voyons qu'il est assez différent du nôtre surtout au voisinagé de la 
surface. Or, le modèle de De Jager donne dans la région spectrale 79000-23000 À 


5) Publ. med. Mind. Kobenhavns Obs., 138, 1944. 
Zeitschrift für Astrophysik, 25, n°5 1-2, 1948, p. 1. 
B: A. N.; 11, n° 494, p.297. 
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à des [,(o)et des #,(8) en accord avec les nôtres. Mais pour les À : 3,5, 8,3, 10,2 u 


il donne des 9,(0) en désaccord avec les mesures de Pierce Me Math Coldbere 
Mobhler (*). 


Nous avons calculé pour ces À les ®,(0) déduits de notre modèle. Les résultats 


sont groupés tableau I. Nous voyons que dans l’ensemble nos v,(0) sont en 
bien meilleur accord avec l'observation que ceux de De Jager. Ceci semble 
prouver que notre modèle est plus exact. 


Tagceau I. 
At=—=19; DID PUS ATE Mal 0; eur 
TT © — —  — 
Cas. [ls ae 3. 4 53 7. ie Fa d: 
0,7-... 0,968 0,960 0,959 0,984 0,968 0,977 0,986 0,967 0,981 
0,4... 0,921 0,904 0,902 0,955 0,927 0,945 0,963. 0,925 0,994 
0,2.... 0,876 0,845 0,843 0,925 0,886. 0,908 0,940 0,882 0,929 


(1) Valeurs observées. (2) Calcul : de Jager. (3) Calcul : l'auteur. 


Nous avons ensuite calculé p,(T) (tableau IT) et en adjoignant à (5) la loi 


des gaz parfaits p V — RT, nous avons calculé p(s) et T(s) (fig. 2). 


Taszeau II. 


To, P, (baryes). (Us P, (baryes). 
De eee 2,0 EE PE REA Er 19,7 
OLD CT OR SPRL OST 1,4 COOP Ac ee 20:59 
DONNE eur 7,0 SR RRH PEET CPLTR 43,2 
DOOOME RE ete Moteies 10,0 CH OOS ART ER EE 73,1 

CHALEUR. — Variation avec la pression de la célérité fondamentale des 


déflagrations dans les mélanges gazeux et les poudres colloidales. 


Note (*) de M. Numa Maxsox, présentée par M. Gustave Ribaud. 


La célérité avec laquelle la déflagration progresse dans un mélange combus- 


tible, par rapport à celui-ci, étant en particulier fonction de la pression des 
gaz brûlés, nous nous sommes proposé de confronter les résultats des obser- 


É vations récentes (1), (2), (*}, (*), (*), avec ceux de la théorie qui assimile la 

à (8) Ap. J., 112, 1950, p. 289. 

| (*) Séance du 29 octobre 1951. 

Ê (1) J. Linerr et P. WueaTcey, Vature, 16%, 1949, p. 453. 

(2) A. Gaypon et H. WozrnarD, Fuel, 29, 1950, p. 16. 

: (3) F. Garner, R. Lowa et G. Asnrorp, Fuel, 30, 1951, p. 17. 

À (*) B. CrawrorD Jr., CG. Huazr, F. Danrezs et B. Wicrox@, Anal. Chem., 19, 1947, 
p: 630. 


Ne a NO 
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zone de réaction vive à une onde de choc et de combustion avec faible chute de 
pression Ap (°) engendrée par la migration d’atomes d'hydrogène (*). 

1. Les calculs ont été effectués pour une série de mélanges gazeux combus- 
tibles : heptane/air à 2,20 # (mélange a,), 1,87 % (a) et 1,69 % (a:) de 
C;,H,,; CO +0,50, +1,88 N,+o0,3H,(b); H,+o,50,(c); CH,+a0, 
aveci-<aZ5(d); CH,+0,+3,56N,(e) et trois poudres colloïdales : 
(B), (n° 2) et (n° 5) étudiées respectivement par Crawford et ses collabora- 
teurs (*) et MM. Basset (°). 

La température T, et la composition d’équilibre des gaz brülés, ont été 
calculées par les méthodes habituelles (7). (%), (*°), sauf pour les mélanges (x) 
pour lesquels les résultats connus (?) ont été utilisés. 

2. Il ressort d’après nos calculs que dans les mélanges gazeux la variation 
de la célérité fondamentale V,, peut être représentée, pour 0,1<°p <°5 atm, 


par : 


(1) Vu=Va(£) ‘ 
P 


où À» ne dépend que de la nature et de la composition du mélange. 


TABLEAU I. 


Mélange... d;. 1% Ge: b. G d. e. 


TUE 0,2) 0,32 0,28 a TA 0,12 0,09—0, 10 0,24 


Ce résultat est, dans l’ensemble, en accord avec les mesures sur les flammes 
stalionnaires des mélanges avec l'air (*), (*). En particulier, pour le mélange 
(a;)(G; H,/air stœchioméirique), d’après Garner et coll. (*), n — 0,36. 

Les résultats concernant les mélanges C;,H,/0, (V,, pratiquement indé- 
pendant de p}('}, (?) s'expliquent également si l’on lient compte que d’après 
la théorie 70,10 et que les mesures précises de n sont très difficiles, la célé- 
rité V,, étant rarement mesurée mieux qu’à 5 %, ce qui conduit déjà à une 
erreur relative An/n de l’ordre de 20 à 40 %. 

Par contre, la diminution rapide de la célérité V,,, observée par Gaydon 
et Wolfhard (?) lorsque la pression devient très faible (<<! r1omm de Hg pour 
les mélanges C;,H,/0,) ne peut être actuellement expliquée par la théorie 
exposée. 

3. La poudre (B) a déjà fait l’objet de calculs analogues (*°) mais ceux-ci, 
enlachés par une erreur sur la composition des gaz brûlés, nous ont conduit à 


(5) Nous conservons ici les notations utilisées dans les publications antérieures (7) et (#). 
(7) N. Manson, Comptes rendus, 226, 1948, p. 230; Revue 1.F. P., 1949, p. 338. 

(5) KR. Vicunievsky, Thése, Paris, 1943 et Publ. Sc. et Te:hn. du Min. de l'air, n° 248. 
(*) A. Gaypon et H. Wozruarn, Proc. Roy. Soc. London, À 199, 1948, p. 169. 

(1°) N. Maxson, P. Morce et R. Ferraun, Comptes rendus, 230, 1950, p. 2196. 
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à une conclusion erronée concernant la possibilité du calcul de V,,, à condition 


, * 
. d'introduire dans l’expression de Ap, un coefficient numérique » indépendant 


de la composition de la poudre. Les nouveaux calculs ('*) sur la poudre (B) 
ainsi que sur les poudres (n° 2) et (n° 5), montrent qu’il n’en est pas ainsi et 
que y dépend de cette composition: 


Tapceau Il. 


Poudre (B) H,,—1120 keal : kg, T,— 298°K (3 060 ZT,<3 250°K suivant p). 


21300298. 25 393. PTE 298. 928. 10r 298. 349: De 298. BE 213. 298. 29 Ë 
k 0,81 0,99,.00,93. 0,97 0,58 0,99 4540 1,42 1,47 1,75 1,76 1,78 2,05 92,10 2,12 nor. 
, M 200%8% 0,40 210,60 0,01, 0,622 01/00 01,37 1597 1,71 1,73 1,99 2,06 2,09 2,06 100 


D : Tarceau II. , ni 
4 : . Poudre (n° 2) : H,— 780,5 kcal : kg (T,=— 2 160°K). | ‘4 
f < | Poudre (n° 5): H,—580 kcal : kg (T;=— 1 685°K). 
. ; p(kg:Cm’)....: 50. 200. 300. 400. 600. 800. 1 000. 2 000. 
42 PRE DOUME COLLE A0 3 80 8,01 4; 00 82 10,20 
T'obs (°).- - 0,97 1,62 2,24 2,72 5,62 4,47 Se) 9:9 K' 

Ne CODE Teale+ + ++ 0,61 1,69 2,32 2,90 3,97 4,97 5,93 10,55 | 24 
. VTC MO MO tn rende Jon |SSit Ca G; to © 5,0 10,99 T4 


L Le calcul du rapport : (tableaux IL et IL) : 7 = V,,/( Vi 603 [où (Vos 00 

A _ est la célérité pour p—100atm], ne nécessitant pas la connaissance de » 

._ montre cependant qu’en ce qui concerne l'influence dep sur V,,, les conclusions À 

14 _ données antérieurement restent valables. <C 


be: ÉLECTRICITÉ. — mage ionique d’une anode émussiwe. Note (*) ES 
| de MM. Georces Coucaer, Maurice Gauzir et ALBERT SEPTIER, . + PONEES 
présentée par M. Gustave Ribaud. Fi 


Premiers résultats concernant l'observation au microscope électrostatique à 
émission d'images i Dane Difficultés expérimentales inhérentes à cette nouvelle + " 
. technique et influence de la structure de l’objet sur l'émission ionique. | 


» 


= Nous avons obtenu l’image conique d’une anode plane chauffée émettant des 4100 


UE) Le pouvoir calorifique H!, utilisé dans ces nouveaux calculs est évalué d'après la 
ñ | composition des gaz brülés fixée par l'équilibre du gaz à l’eau à 298 K, l'hypothèse de la 
combustion préférentielle de H:, utilisée antérieurement (1°), ne pouvant plus être 


noir istifié Le 4 const. 4 
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L. Source. — La substance émissive utilisée est une couche de silicate 
complexe de lithium de formule Li,O, ALO,, 2S10,, correspondant à la 
B-eucryptite et dont la préparation est analogue à celle qui est décrite dans une 
autre Note (*). 

L’anode émissive qui joue le rôle d’objet est constituée par une rondelle de 
molybdène ou de tantale sur laquelle on a fondu le silicate complexe 
par bombardement électronique sous vide (courant électrique 5 mA; 
tension 6 000 V). Le verre ainsi obtenu est rodé à l’émeri puis poli optiquement 
à l’alumine afin d’obtenir une surface plane. Cet objet est alors placé dans le 
porte-objet du microscope électrostatique à émission du laboratoire de 
Radioélectricité de l’Ecole Normale Supérieure, qui a été décrit dans la revue 
Microscopie (*). L'objet est chauffé par bombardement électronique. Il 
émet des ions Li lorsqu'il atteint une température convenable (de 1000 à 
1390°C). La source émet également des électrons lorsqu'on change le signe 
des tensions. | 

2. Optique. — L'objet constitue l’anode plane d’un objectif électrostatique 
à immersion du type classique. Les deuxième et troisième électrodes sont planes 
et parallèles, distantes de 2 mm et percées en leur centre de trous de 2 mm de 
diamètre. L'image est mise au point par un mouvement mécanique parallèle à 
l'axe optique du système et l'exploration de cette image est obtenue par deux 
déplacements rectangulaires, tous deux perpendiculaires à l’axe optique du 
microscope. L'objet est porté à une haute tension positive réglable de o 
à + 20000 V. Le wehnelt est à un potentiel négatif e par rapport à l’objet 
(o<T 6< 500 V) (un potentiel positif crée une forte distorsion de l’image). 
La mise au point de l’image est dégrossie par déplacement de l’objet et achevée 
par réglage du wehnelt. Le grossissement direct sur l’écran fluorescent situé 
à 66 cm de l’objet varie de 120 à 150 suivant la valeur de la distance objet- 
wehnelt. Le pouvoir séparateur obtenu actuellement est d'environ 0,8 y. 

3. Vide. — Lorsqu'on utilise les ions pour former l’image, la pression doit 
être maintenue à une valeur nettement inférieure à celle que l’on utilise pour 
les électrons (environ 107* mm Hg). Si la pression est plus élevée il se produit 
une ionisation du gaz résiduel qui rend visible le faisceau d’ions sous la forme 
d’une gaine rouge orangé et provoque des courants parasites de plusieurs cen- 
taines de microampères ayant un effet fâcheux sur les électrodes et sur la 
constance des sources de haute tension qui ont toutes une résistance interne 
très élevée. 

4. Écrans fluorescents et plaques. — Les écrans fluorescents ordinaires utilisés 
en microscopie électronique sont rapidement détruits par l’impact des ions. 


(1) G. Coucuer, Comptes rendus, 233, 1951, p. 1013. 
(2) M. Gauzir et A. Serrier, Bull. Microscopie appliquée, 2° série, 1, n° 5, 1951, 
P: 109-118. 
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Des écrans constitués d’une mince couche d’huile à vide déposée sur aluminium 
se sont révélés fluorescents, résistants, mais lumineux seulement aux fortes 
intensités. Après de nombreux essais sur des produits fluorescents de prove- 
nance diverse, l'emploi du tungstate de Ca (type B 40 de la Société S.A.F.P.E.) 
s’est imposé. Il présente une fluorescence violette visible même aux faibles 
intensités. Un écran neuf de cette substance conserve ses qualités initiales pen- 
dant une quinzaine de minutes et permet de prendre une dizaine de clichés. 
Dans les mêmes conditions la willémite est détruite au bout de deux ou trois 
minutes. 


Les photographies sont obtenues par action directe des ions sur l’émulsion 
sensible, l’écran mobile servant d’interrupteur. Les pellicules photographiques 
utilisées avec les électrons donnent de très mauvais résultats; des cheminements 


dus à des décharges à l’intérieur de l’émulsion perturbent totalement l’aspect 
8 P P 


de l’image. Les seules plaques ayant donné des résultats corrects sont les plaques 
Q; d’Ilford et des plaques Kodak B 10 du type Schuman (après traitement de 


sensibilisation que nous avons mis au point). 


5. Résultats. — Les figures 1 et 2 montrent des photographies de l’anode 
émissive obtenues avec des ions Lit sous une tension de 15 000 V. Le grossis- 
sement total (ionique + optique) est de 300. Elles permettent de voir l’évolu- 
tion de structure de l’anode au point de vue émissif. On a tout d’abord une 
émission à peu près homogène sur toute la surface (fig. 1, plaque B 10, 
pose 5 s, température 1220° C), l’'homogénéité de la surface avait été vérifiée 
après polissage par observation au microscope métallographique. Après un 
chauffage d’environ 1 h, fragmentée de nombreuses entrées d’air dans 


l'appareil, nous avons observé en plusieurs régions de l’objet, l'apparition 


C.R., 1951, 2° Semestre: (T. 233, N° 19.) 69 
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d’une structure lamellaire très nette dont l'aspect variait suivant les différents 
points de l’objet. Un aspect typique est donné figure 2 (plaque Q,, pose 3s, 
température 1200° C). 


L'examen métallographique nous a montré que la structure qui apparaît 


n’est pas due à une modification mécanique de la surface qui serait consécutive 
au polissage ou à des craquelures produites pendant le traitement thermique. 
Nous pensons que ces figures traduisent la structure cristallographique de 
l'échantillon et montrent pour la première fois que l’émussion ionique d'un 
solide dépend de l'ortentation cristallographique de la surface, de manière 
analogue à ce que l’on observe pour l’émission électronique. 


ÉLECTRICITÉ. — Sur le mécanisme de la pulvérisation des solutions électrolytiques 
par l’étincelle anodique. Note (*) de MM. Prerre Barrer et Pierre GÉRARD, 
présentée par M. Gustave Ribaud. 


Dans une récente Note (‘}), l’un de nous avait établi, pour une solution 
d’un électrolyte donné à une certaine concentration, le rapport entre la quan- 
tité d'électricité négative ayant traversé la solution dans le sens liquide- 
électrode métallique externe et la masse de solution dispersée dans la phase 
gazeuse. 

Dans cette Note nous apportons des précisions sur le stade de l’étincelle 
responsable de l’explosion de la surface liquide. On sait que l’étincelle peut 
être considérée comme un régime transitoire (*) aboutissant à un régime 
d’arc. Il était très important, pour établir une théorie du phénomène de 
pulvérisation, de déterminer si le transfert des charges électriques négatives de 
la phase liquide à la phase gazeuse pouvait l’engendrer quel que soit le régime 
de la décharge. Nous avons réalisé dans ce but les expériences suivantes. 

La source de courant continu de haute tension est composée d’un transfor- 


mateur 600 p : s donnant au secondaire une tension alternative E,— 8 000 V. - 


Une seule alternance est redressée au moyen d’un kénotron. La tension de 


crête charge un condensateur à une tension voisine de E, V2 =11 000 V. 
L’amplitude des fluctuations de tension aux bornes du condensateur est définie 
par la constante de temps du circuit de décharge qui comprend une résistance 
liquide de 6000 Q en série avec l’éclateur. Si la décharge s’amorce lorsque le 
condensateur est au potentiel maximum V—E, V2, l'amplitude + de la fluc- 
tuation au bout du temps teste— Ve "", où R est la valeur de la résis- 
tance liquide, la résistance de l’étincelle étant négligeable, et C la capacité. 


(*) Séance du 29 octobre 1951. 
(*) Comptes rendus, 232, 1951, p. 58. 
(2) S. Teszner, Bull. Sc. Fr. des Électriciens, 56, 1946, p. 6r. 
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La fluctuation + est mesurée en plaçant en dérivation entre les bornes du 
condensateur C, dont l’une est à la masse, un circuit comprenant un conden- 
sateur de 0,1 4F, un système potentiométrique composé d’une résistance de 
2 MQ et d’une résistance de 50 000 Q, ces valeurs étant choisies pour que la 
constante de temps du circuit soit grande par rapport à la période de la 
fluctuation. 

En appliquant entre les plaques Y d’un oscillographe cathodique la différence 
de potentiel aux bornes de la résistance de 5o 000 Q à la masse, on obtient sur 
l'écran la courbe de tension de fluctuation. 

À l’aide d’un second oscillographe, on détermine la courbe :— (+) en 
appliquant sur les plaques Y la chute de tension dans une résistance de 30 Q en 
série avec l’éclateur. 

Pour une valeur de la capacité de filtrage inférieure à 0,01 &F, la fluctuation 
dépasse 8 500 V. En attribuant à l’étincelle une durée moyenne de 107“, le 
calcul de la fluctuation donne V — 6 — 8 900 V. Ceci correspond à une étin- 
celle anodique entre platine et eau distillée, d'intensité maximum 0,3 A. 

Par suite de la chute de tension aux bornes du condensateur, l’étincelle s’in- 
terrompt avant l’établissement d’un régime d’arc. Dans le cas de l’eau distillée 
ou de solutions faiblement conductrices, on n’observe aucune pulvérisation. 

Si l’on répète la même expérience avec des solutions concentrées d’électro- 
lytes forts, il ne s’établit pas non plus de régime d’arc. À chaque étincelle la 
solution est violemment pulvérisée et l’étincelle soufflée par le jet de particules. 

Par contre, avec une capacité plus élevée, par exemple 0,1HF, il s'établit 
entre l’anode aérienne et de l’eau distillée ou une solution faiblement conduc- 
trice un régime stable d’arc se traduisant sur l’écran de l’oscillographe catho- 
dique par l’absence d’impulsions et l’apparition de la composante résiduelle 
du 600 p : s redressé. Il n’y a pas de pulvérisation. 

Avec une solution de CIHN/r, il s'établit un régime d’arc instable, chaque 
impulsion étant suivie d’un régime d’arc reconnaissable à l’apparition de 
quelques périodes de la sinusoïde résiduelle. À chaque impulsion initiale 
correspond un jet de particules. Enfin, avec des solutions 2N de OH Na et 
de NO*Na, le souffle intense produit par la projection des gouttelettes ne 
permet pas encore au régime d’arc de s'établir. Celui-ci ne s’installe complète- 
ment avec les solutions concentrées d’électrolytes forts que pour une valeur de 
la capacité supérieure à 0,17 F, et la pulvérisation du liquide n’a plus lieu. 
Si l’on souffle l’arc artificiellement pour l’obliger à s’interrompre et à se réta- 
blir, on observe un jet de particules à chaque impulsion de rétablissement du 
courant. Nous avons pu montrer que, durant ce stade initial, le courant 
atteint sa valeur maximum en moins de 10 * seconde. 

Ces expériences prouvent que la pulvérisation des solutions électrolytiques 
par l’étincelle anodique est produite par la brève impulsion correspondant à la 
période d'établissement du courant et non par le régime d’arc établi, comme 
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si les charges superficielles brusquement arrachées entraînaient des particules 
de solution ou faisaient exploser la masse liquide. 
Ces phénomènes sont obtenus de la même façon avec des solvants autres 
que l’eau, par exemple avec une solution alcoolique de potasse sous azote. 
Nous donnerons dans une publication détaillée, l’ensemble des résultats 
acquis sur le mécanisme de ce phénomène. 


ÉLECTRONIQUE. — Sur la neutralisation de la charge d'espace des faisceaux 
d'ions positifs. Note (*) de MM. Rexé Berwas et Jean-Louis Sarrouy, pré- 
sentée par M. Louis Leprince-Ringuet. 


Une méthode permettant de neutraliser les effets de la charge d'espace dans les 
faisceaux intenses d'ions positifs est décrite. Elle se base sur l’ionisation du gaz rési- 
duel par les ions positifs accélérés. 


On considère généralement que la divergence due à la répulsion électrosta- 
tique impose une limite supérieure à l’intensité du courant d'ions pouvant 
franchir un diaphragme déterminé. 

Cependant, dans les divers accélérateurs d’ions où la pression varie entre 
10% et 10.* mm Hg, l'ionisation du gaz résiduel par les ions positifs n’est 
pas négligeable et il y a production d'électrons lents suivant le schéma : 

I# (rapide) + B(therm.) — I+(rapide) + B+(lent) — e-(lent). 


Divers auteurs (!), (?) ont envisagé que la présence d’électrons au sein d’un 
faisceau est susceptible de neutraliser la charge d’espace existante, mais aucun 
résultat expérimental n’a été publié jusqu'ici. 

Nous avons entrepris d'étudier si dans certaines conditions cette neutralisa- 
tion pouvait être réalisée. 


Fig. 1. 


S, source d'ions; E, électrode accélératrice; G, grille. Pression dans l’espace C 3.10-° mm Hg. 
G, cylindre de Faraday; D, diaphragme; P,, P,, collecteurs. 


Le dispositif expérimental utilisé est indiqué par la figure 1. 


* 


(*) Séance du 29 octobre 1951. 
(1) L. P. Surr et P. L. Harman, J. Appl. Phys., 11, 1940, p. 220. 
(2?) Suira, Parxins et ForresTer, Phys. Rev., 12, 1947, p. 989. 
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Un faisceau d'ions A+ de 10 mA est accéléré sous 30000 V entre S et E, 
traverse l’espace équipotentiel C puis est reçu sur les collecteurs P, et P,. Le 
rapport #/(1, + 2) des courants reçus par P, et P, + P, donne une indication 
de la divergence du faisceau. Toutes les précautions sont prises afin que 
l'émission d’électrons secondaires ne puisse fausser les mesures. 

Dans ces conditions, on observe qu’un rayonnement X est émis par la 
partie antérieure de la source. Les expériences montrent que ce rayonnement 
est dû aux électrons présents dans le faisceau et accélérés entre E et S (fig. 3). 


Intensité du ray? X 


40 


-100 -50 0 50 100 


© Conditions usuelles de fonctionnement 
Fig. 2. Fig. 3. 


En maintenant rigoureusement constante la différence de potentiel entre E 
et S ainsi que les autres paramètres, on a fait varier entre + 100 V le 
potentiel de C par rapport à E. La courbe 1 de la figure 2 met en évidence la 
concentration du faisceau quand E est négatif par rapport à C. 

La figure 2 représente les variations de l’intensité du rayonnement X men- 
tionné précédemment en fonction de V,— V.. L'étude des figures 2 et 3 suggère 
l'explication suivante des phénomènes observés (*°) : 

Quand V,;= V,, le champ accélérateur des ions pénètre dans l’espace équi- 
potentiel E — C; il accélère vers la source les électrons lents (environ 5 eV) 
produits par l’ionisation du gaz résiduel, empêchant leur accumulation dans le 
faisceau : le rayonnement X est alors intense. Par contre, quand V,< V, les 
électrons ne peuvent franchir la grille G; ils se répartissent dans l’ensemble du 
faisceau et contribuent efficacement à en neutraliser la charge d’espace; le 
rayonnement X disparaît presque complètement. 

L'effet est encore accentué quand les collecteurs P, et P, sont également 
polarisés négativement par rapport au cylindre C (courbe 92, fig. », 


Ve— V,= 150 V). 


(5) Pour une explication analogue valable pour les faisceaux d'électrons, voir : Fixrn 
SPANGENBERG, HeLm, Ælectr. Communication U. S. A., 24, 1947, n° 1, p. 108. 
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La figure 4 représente l’accroissement du courant d'électrons issu du faisceau 
en fonction de la pression d’argon dans le cylindre C pour une valeur constante 
de 23/(t1 + ta). 


(mA) Aie +2 =7mA 


0 10 12 14 16 18 Pression x10 
Fig. 4. 


Des expériences sont en cours pour étudier l'effet, sur ce phénomène, de la 
nature des ions et du gaz résiduel. 

L'application de cette méthode au faisceau d’ions d’un séparateur d’isotopes 
à secteur magnétique a donné des résultats préliminaires très satisfaisants. 


SPECTROSCOPIE. — Fluorescence polarisée d’un monocristal de naphtalène pur. 
Note (*) de M. Sven Bropersen, présentée par M. Jean Cabannes. 


L'étude de la polarisation du premier système de bandes de fluorescence ultra- 
violette de la molécule de naphtalène, vers 32 000 cm‘, dans un monocristal de 
naphtalène pur montre que le moment électrique attaché à la transition électronique 
est faible et parallèle au petit axe de la molécule situé dans le plan moléculaire. 


Les grandes difficultés rencontrées dans l’analyse du spectre ultraviolet de 
la molécule de naphtalène (‘) rendent désirable la détermination de l’orien- 
tation, par rapport aux axes de la molécule, du moment électrique attaché à 
la transition électronique. La meilleure méthode consisterait à déterminer 
l’anisotropie d'absorption du cristal. Mais cette méthode nécessite l'emploi de 
lamelles minces monocristallines d’orientations différentes déterminées, et 
la technique de préparation de telles lamelles n’est pas au point. Dans ces 
conditions, nous avons remplacé cette étude par celle de la polarisation de 
la lumière du spectre de fluorescence ultraviolet d’un monocristal épais de 
naphtalène pur. Seul le système de bandes de fluorescence le plus proche du 


(*) Séance du 22 octobre 1951. 
(:) H. Spoxer et G. P. Noroueim, Disc. Faraday Soc., 9, 1950, p. 19; voir aussi 
À. Kasrer, D. P. CraiïG et H. SPoNER, tbëd., 9, 1950, p. 69. 
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visible (vers 32 000 cm-*) peut être ainsi étudié, car dans les systèmes suivants 
la réabsorption de la lumière de fluorescence dans le cristal est trop forte. 

La technique de préparation et d'étude des monocristaux est analogue à 
celle décrite par H. Benel (?) pour l’étude de la fluorescence visible de mono- 
cristaux de naphtalène contenant de l’anthracène. Le cristal ayant la forme 
d’un parallélépipède cubique de longueur d’arête environ 1 em, taillé suivant 
les axes optiques principaux, est immergé sous l’eau dans une cuve de quartz. 


JS 


a bcdefghi 


La lumière de fluorescence issue normalement de la face d'observation est 
dédoublée par un Wollaston et pénètre dans un spectrographe de quartz de 
faible dispersion, mais de grande ouverture : F/1 (*). Pour réduire au 
minimum les pertes d'absorption la source lumineuse excitant la fluorescence, 
constituée par une lampe à hydrogène, éclaire obliquement la face d’obser- 
vation du cristal. Toutes les lentilles utilisées dans le montage sont de matière 
isotrope (quartz fondu ou fluorine). Chaque pose a une durée d'environ 
dix minutes et un polissage des faces du cristal avant chaque pose garantit 
une élimination suffisante de la lumière parasite. 

La figure montre une reproduction des spectres obtenus avec trois orienta- 


Thèse, Bordeaux, 1940, résumée dans Comptes rendus, 211, 1940, p. 59. 
. ARNULF, Ann. Astrophys., 6, 1943, p. 21. 
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tions différentes du cristal. Si nous désignons par 1, 2, 3 les axes principaux 
du cristal et par À, B, N les axes de symétrie de la molécule (A = grand axe, 
B — petit axe, N — normale au plan moléculaire), nous avons les relations (?) : 


L= 0,05 M$ + 0,77Mi + o,19MK, 
L=—0,o1M?+ 0,18Mi+0,81 MK, 
1,= 0,94Mi+ 0,05Mi, 


dans lesquelles les I représentent les intensités de fluorescence des vibrations 
parallèles aux axes cristallins correspondants et les M les valeurs des moments 
de transitions parallèles aux axes moléculaires. Les coefficients numériques de 
ces relations résultent de l’orientation connue des molécules par rapport aux 
axes cristallins (*). 


L'examen des spectres montre que I, est très supérieur à I, et I,, ces dernières 
étant d’intensités comparables. Il en résulte, d’après les relations ci-dessus, 
que M, > M.. 

De la distribution d'intensité qui est identique dans les spectres I, et [, on 
peut déduire que M, est très faible. 


De ces résultats, on peut conclure à l’absence probable d’un moment de 
transition électronique parallèle au grand axe de la molécule. Il reste la possi- 
bilité ou d’une transition interdite ou d’une transition possédant un moment 
de transition électronique parallèle au petit axe de la molécule. Dans le cas 
d’une transition interdite il faudrait admettre que la prépondérance du 
moment suivant le petit axe provient de la transition vibrationnelle qui se 
superpose à la transition électronique. Ceci est peu probable. D'autre part, 


‘ la valeur du rapport M, : M, voisin de 3 : 1 montre que s’il existe un moment 


d’origine électronique parallèle au petit axe de la molécule il ne peut être 
que très faible. Ceci est en accord avec la valeur faible du coefficient 
d'absorption du système d’absorption correspondant. Une étude plus appro- 
fondie nécessiterait l’analyse détaillée du degré de polarisation en fonction de 
la structure vibrationnelle du système de bande. La faible dispersion de notre 
spectrographe ne nous a pas permis de faire cette étude. Les bandes que nous 
avons observées se situent vers a 31 690, b 31 050, c 30600, d 30200, e 29700, 
f 29150, g 28400, h 27 850, & 29 200, # 30 800, / 30 100 et m» 28650 cm ‘ en 
accord avec des mesures antérieures (°). 


(+) J. M. RoserTsoN, Proc. Roy. Soc., À 142, 1933, p. 674. 
(5) Osreimow et Snarazas, J, Phys. U. S. S. R,, T, 1943, p. 168. 
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PHOTOÉLECTRICITÉ. — Un effet de la lumière sur les senu-conducteurs : variation 
de la différence de potentiel de contact. Note de MM. Werwer Verru et 
Géraro WLérick, présentée par M. André Danjon. 


On a constaté et mesuré la variation provoquée par la lumière du potentiel de 
contact d’une couche semi-conductrice de CdS préparée et maintenue dans le vide. 
On utilise un dispositif d'optique électronique qui permet l'emploi correct de la 
méthode du potentiel retardateur. Les résultats sont en accord avec une formule 
obtenue par un calcul classique. On signale également une variation thermique du 
potentiel de contact. 


La concentration en électrons libres d’un semi-conducteur peut varier 
fortement sous l'influence de facteurs physiques tels que la température. On 
peut donc attendre une variation nette de la différence de potentiel de contact 
(notée D.D.P.C. dans la suite) entre un métal de référence et un semi-conduc- 
teur soumis à des conditions physiques variables. 

Brattain (!) a étudié l'influence de la lumière sur des spécimens massifs de 
silicium et de germanium maintenus à l’air. Il a obtenu à 140°K un change- 
ment maximum de D.D.P.C. de 0,12 V avec du silicium. Il l’attribue à des 
états de surface. 

Nous nous sommes placés à un point de vue différent. L’un de nous (2)a 
remarqué qu'avec un corps très photosensible (CdS de type N) la lumière doit 
diminuer le travail d’extraction de quelques dixièmes d’électron-volt. Pour 
mesurer cet effet nous avons d’abord utilisé un tube de prise de vue construit 
au laboratoire, le conductron (*). Nous avons pu vérifier par la méthode du 
potentiel retardateur que l'effet existe et a le sens prévu. Nous avons alors 
construit un tube spécial plus approprié à cette mesure. Il utilise un faisceau 
électronique très ouvert, accéléré puis désaccéléré et rendu parallèle par une 
électrode de focalisation. Ce faisceau qui a une section de l’ordre de 3 cm° 
tombe sur une couche de CdS activée au cuivre, préparée dans l’appareil. La 
cathode est en tungstène. 


Préparation de la couche. — Nous avons cherché à obtenir une couche tres photo- 
sensible, homogène et aussi peu contaminée que possible. On dépose d’abord une électrode 
en or; le tube est mis sur pompe, vidé, étuvé; on évapore sur l’or une couche mince de 
cuivre pur. Pour contrôler la méthode on introduit de l'oxygène pur et sec : le travail 
d'extraction ne varie pas, du moins au début; on fait entrer de l’air humide : on obtient 
après 12 h une diminution de 0, eV. Le tube est à nouveau vidé, étuvé et l’on évapore la 


(1) Phys. Rev., T2, 1947, p. 345; Semi-conducting Materials, Butterworths, London, 
1991, p. 37 à 46. 

(2) Wzérick, Comptes rendus, 232, 1951, p..2199. 

(5) Verrn, Le vide, n° 30, 1951, p. 887-895. 
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couche de CdS sur le cuivre. On recuit finalement à 480° C, le cuivre diffuse et la photo- 


sensibilité est bonne ("). 

Mesures. — Des électrodes permettent de mesurer la résistance d’une partie de la 
couche dans trois cas : à l'obscurité, dans une pseudo-obscurité (cathode en fonctionne- 
ment), avec la lumière. Cette préparation spéciale donne üne couche qui suit la loi d'Ohm. 
Nous avons mesuré les variations de D. D. P. C. en fonction de l’éclairement de la couche. 
La source de lumière est une lampe à incandescence de 60 W placée à 20 cm environ de la 
couche. Pour avoir une construction simple nous avons accepté que la cathode éclaire 
faiblement la couche. Il en résulte seulement une diminution du contraste. 


Résultats. — 1° Pour toutes les mesures faites sur pompe les courbes 
obtenues sans lumière (notée p. obs.)et avec lumière sont jusqu’à la saturation 
rigoureusement parallèles (*). Ainsi les deux courbes de la figure 1 (tempé- 
rature ordinaire, lumière blanche) sont décalées dans le sens des abscisses 
de AV—0;18 V. K+ 


o, 
220°K ,295%K, 


Imm= 10, 
200 mmz2,2.107A 


200 


Lea) 
un 
Le] 


ü 
S 


Courant plaque en mm 
courant plaque en 


S 
S 


50 


50 


avec (lmiéte 
sans 


—-cvec lumiere 


— sans 


1 2 3 5 6 =15 -1 +05 
tension plaque en voit 


Fig. r. — Variation optique de la D. D. P. C. Fig. 2. — Variation optique de la D. D. P. C: 
à 20°C. à 220° et 295° K. 


-05 
tension plaque en voit 


2° Sur la figure 2 sont tracées les parties ascendantes des courbes obtenues 
avec ou sans lumière blanche pour deux températures de la couche de CdS : 
205 et 220°K, cette dernière température étant seulement estimée. À 295°K, 
AV =0,20 0,01 V, R,,—600 MQYR;,,,— 100 MOYR;=33 KQ%A"220kK, 
AV =o,11+0,01V,R;,=57,5 MOT. MORE; RU 


(*) Verra, Comptes rendus, 230, 1950, p. 947. 

(5) On n'obtient pas une courbe horizontale à la saturation par suite d'une réflexion 
des électrons. Nous l'avons constaté pour l’or impur. Pour CdS il semble que cette 
réflexion soit légèrement influencée par la lumière. | 
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3° Les courbes obtenues sans illumination sont déplacées par le refroidis- 
sement de AV — 0,37 V. Nous y reviendrons ailleurs. 

Interprétation du déplacement dû à la lumière. — On a proposé autrefois 
pour le calcul de la grandeur de l'effet photovoltaïque d’une substance ayant 
une seule catégorie de porteurs mobiles (électrons ou trous) une formule 
obtenue par un calcul classique (*), 

VE lp 

e Tobs 
(Æ, constante de Boltzmann; T, température absolue; e, charge de l’électron; 
Cu et Sn, Conductibilités des parties illuminée et obscure de la substance). 
Cette formule, reconnue non valable pour l'effet photovoltaïque, peut, par 
contre, être une bonne approximation pour la variation de la D. D. P.C., elle 
donne ici un bon accord: à 295°K, AV ,,4,—0,2 V;à220°K, AV, 4,—0,09+o,o1 V. 


cale cale 


PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur l'effet des ondes ultrasoniques trans- 
versales dans les solutions de hauts polymères. Note (*) de M. Rocer Cerr, 
présentée par M. Gustave Ribaud. 


La méthode du cristal de torsion introduite par Mason (*) permet de 
mesurer la viscosité d’un liquide dans un écoulement laminaire périodique à 
des fréquences ultrasoniques. Confirmant les prédictions de Maxwell (?), 
Mason trouve qu’en haute fréquence un liquide pur est non seulement visqueux 
mais également élastique, autrement dit sa viscosité est une quantité complexe, 
que l’on peut écrire sous la forme suivante : 


To 


I En EE Een 
à) enr 


w étant la pulsation, et , la viscosité mesurée dans un écoulement statique. 
Le temps de relaxation 7, est égal à n,/1, où p, représente le module d’élasti- 
cité de Lamé (coefficient de cisaillement). 

Les solutions de macromolécules en chaînes, même très diluées, montrent 
une élasticité notable pour des fréquences relativement basses (*)(w de l’ordre 
de 10°). Écrivant la viscosité complexe n° de la solution sous la forme (1), il 
apparaît que les coefficients n, et +, pour la solution dépendent de la pulsa- 


(5) Voir par exemple la discussion dans : Mort and Gurner, Electronic processes in 
tonic crystals, Oxford-Clarendon Press, 1940, p. 194. 


*) Séance du 29 octobre 1951. 

1) W. P. Mason, Trans. Amer. Soc. Mech. Eng., 69, 1947, p. 359. 

2) J. C. Maxwezz, Phil. Trans. Roy. Soc., 157, 1867, p. 49. 

3) W. O. Baker, W. P. Mason et J. H. Hriss, à paraître au J. Polymer. Sc. 
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tion w. L'expérience montre en particulier que la viscosité n, décroît lorsque w 
augmente et finit par s’écarter notablement de la viscosité statique que l’on 
peut mesurer avec un tube capillaire. 

Nous avons fait l’étude théorique du phénomène pour les solutions infiniment 
diluées de molécules en chaînes en utilisant comme modèle moléculaire une 
sphère élastique caractérisée par son élasticité 1 et sa viscosité interne »;. 
L'étude de la biréfringence d'écoulement avait précédemment démontré la 
valeur de ce modèle (*). Avec différentes approximations, négligeant les termes 
d'inertie et supposant que »; soit grand devant la viscosité n, du solvant, nous 
avons obtenu pour la partie réelle de la viscosité spécifique et pour le temps de 
relaxation les formules suivantes: 


Ns— No F No(Ni+ 1,5 No) ©? 
3 Ns 7 = ps 2 De I — 3 5 PE AT LE TE LT 
( ) p}rée + M ; | ; FA (Ni 1,9 No )? @? 


M0 


Te 6,20 €" ——, 
CT + (m+ 15m) 0 


ne 
© 
— 


où c représente la concentration en volume. Le calcul s'appuie sur certains 
résultats de G. I. Taylor concernant le comportement d’une goutte liquide 
dans un écoulement laminaire statique (). 

La particule effectue une rotation périodique de pulsation w dont l’ampli- 
tude est très faible en haute fréquence. La déformation de la particule est 
négligeable à basse fréquence. Elle reste petite à très haute fréquence, alors 
que le contour extérieur garde au cours du temps une position fixe, les axes 
principaux étant respectivement parallèle et perpendiculaire à la direction de 
propagation des ondes de cisaillement. 

Pour w — 0, en champ statique, l’expression (2) se réduit à la formule bien 
connue d’Einstein donnant la viscosité spécifique statique d’une suspension de 
sphères rigides (°). La viscosité spécifique réelle diminue lorsque la fréquence 
s'accroît. Le module d’élasticité de la solution p,— r,/7, est inversement pro- 
portionnel à la concentration de la solution. C’est une fonction croissante de 
la fréquence. 

1° Du point de vue qualitatif, les formules (2) et (3) sont en accord avec 
l’ensemble des résultats expérimentaux connus (* ). 

2° La théorie fournit une explication plausible d’un fait qui paraissait 
jusqu'ici obscur : la diminution du module d’élasticité d’une solution diluée 
de molécules en chaînes lorsque la température augmente. La formule (3) 
montre en effet que pour w > u/(mi+1,5n.), le module d’élasticité de la 
solution varie en sens inverse du module d’élasticité de la particule. Admet- 


4 


(ER CERF, J. Chim. Phys., k8, 1951, p. 59 et 85. 
(5) G. I. Tayior, Proc. Roy. Soc. A., 146, 1934, p. 5or. 
(H)RA Ébite, Ann. Physik, 19, ta p- 289. 
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tant que ce dernier présente un comportement normal, c’est-à-dire que y croît 
lorsque la température augmente, il apparaît ainsi qu'à haute fréquence le 
module d’élasticité de la solution présente un comportement apparemment 
anormal et décroît lorsque la température augmente. 

3° Les formules (2) et (3) permettent de calculer pour chaque valeur de la 
fréquence les coefficients moléculaires y et n; à partir des résultats expérimen- 
taux. On sait que les mesures de biréfringence d'écoulement permettent éga- 
lement de déterminer les coefficients y et n; (*), mais seulement à fréquence 
nulle. Pour les molécules de polystyrène n; dépend relativement peu de la 
fréquence tandis que y s'accroît rapidement avec la fréquence. 

4° L’extrapolation à fréquence nulle des valeurs de et n; fournies par le 
cristal de torsion doit conduire au même résultat que les mesures de biréfrin- 
gence si le modèle de la sphère élastique possède une valeur quantitative. Des . 
expériences utilisant le cristal de torsion ont été effectuées aux Bell Telephone 
Laboratories par les soins de MM. les Docteurs Baker, Mason et Heiss sur les 
substances mêmes que j'avais étudiées par biréfringence d'écoulement. Il n’a 
pas été possible jusqu’à présent d’utiliser le solvant que j'avais employé dans 
les mesures de biréfrigence, mais les résultats déjà obtenus sont des plus 
encourageants. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Résonance quadrupolaire de C5 et Cl°' 
dans p-C, H,Cl,. Note (*) de MM. Maurice Buyze-Bonix et DaniEL 
Davurreppe, présentée par M. Jean Cabannes. 


1. Nous avons entrepris l’étude (*) de la résonance quadrupolaire en 
transposant les techniques mises au point pour la résonance magnétique au 
laboratoire du Professeur Grivet; nous avons pu moduler en fréquence 
l’oscillateur à superréaction décrit par Soutif (?) par un procédé mécanique 
(condensateur à lame vibrante), en lui conservant une bonne sensibilité. Les 
raies quadrupolaires étant difficiles à saturer, une grande intensité d’oscillation 
s’est avérée favorable; d’autre part il a été possible d'augmenter le volume de 
la bobine (25 cm aux environs de y — 35 MH3), tout en l’éloignant assez de 
l'oscillateur pour faire des mesures dans l’azote liquide (T = 83°K.) et dans 
l'hydrogène liquide (*) (T—21°K). La mesure des fréquences est faite par 
superposition à la raie d’un signal produit par un ondemètre hétérodyne, et 


(*) Séance du 22 octobre 1951. 

(:) Ces mesures ont pu être faites au laboratoire du C.N.R.S. à Bellevue, par 
MM. Jacquinot et Barbaron. 

(2) Contribution à l'étude du paramagnétisme mucléaire (à paraître dans la Revue 
Scientifique). 
(2) Phys. Rev., 82, n° 9, 1951, p. 289. 
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la précision laisse encore à désirer dans ces expériences préliminaires (1/1000 
environ ). 

2. Nous avons d’abord vérifié notre montage en répétant lès expériences de 
M. K. Livington (*) sur ‘CI dans CHCI,, PO CL et CH, CI, puis nous avons 
étudié le paradichlorobenzène sur la suggestion du Professeur Kastler. Nous 
avons vérifié l’hypothèse suivante : en première approximation on peut 
négliger dans p-C, H, CI, la contribution d’un noyau Cl, ou gradient du champ 
électrique au voisinage du noyau de son partenaire CI et par conséquent la 
fréquence de résonance de .CI dans p-C;H,CI, doit être voisine de celle 
de C;H,CI. Ces prévisions ont été confirmées par les mesures pour ‘Cl 
comme pour "Cl. 


v#CI (MHz). Y#CI (MHz). — 
37 
PC: CIS RER 34,19 26,95 1,268 
CH; CI (Livington)....... 34,6216 27,2872 1,26879 


3. Le montage s’est montré assez sensible pour déceler la résonance de *’Cl, 
dans le paradichlorobenzène, monocristallisé et polycristallin à la température 
ordinatre (20°C), ce qui laisse espérer l’application commode du phénomène à 
la stabilisation des fréquences. 


4. À la température de l'hydrogène liquide nous avons pu observer le 
dédoublement de la raie de Cl; ce phénomène ne semble pas simplement 
corrélalif de l’amélioration considérable du rapport du signal au bruit de fond 
aux basses températures, car le signal est déjà puissant et unique à T — 83°. Il 
est possible qu’il soit dû à une structure fine, décelable à 21°K par suite du 
rétrécissement de la largeur de la raie, due à l’effet thermique (augmentation 
du temps T,). Une étude de cette hypothèse par Ÿ. Ayant est en cours. 

5. Nous avons mesuré la largeur de la raie de ‘CI à 293°K. Elle est 
d'environ 2,7 KHz, en accord satisfaisant avec les prévisions théoriques de 
Y. Ayant (*) qui donne 2,4 KHz comme effet de l’interaction spin-spin, sans 
tenir compte de l'effet thermique. 


(*) Comptes rendus, 233, 1951, p. 949. 
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6. Il semble donc qu’on ait affaire à deux mécanismes d’élargissement des 
raies dans **CI d’une part, Br et Î d’autre part. Ces deux derniers noyaux 
présentent des largeurs de raie élevées qui semblent incompatibles avec un 
mécanisme spin-spin; de plus cette interaction n’expliquerait pas le rapport 
2 observé par Dehmelt (*) entre les largeurs des deux raies de l’iode. 
Autrement dit, avec les notations courantes en résonance magnétique 
nucléaires (*) on a pour les noyaux Bret IL: TT, T;, alors que nos expériences 
montrent au contraire que T,> T;. Cette différence entre ces divers noyaux 
s'explique par la différence considérable de leurs moments quadrupolaires, 
donc de leur interaction spin-milieu. 


CHIMIE-PHYSIQUE. — Relation entre la chaleur de mouillage et l’adsor- 
babrlité des composés organiques liquides sur les surfaces solides. Note (*) 
de M. Louis Roserr, présentée par M. Gustave Ribaud. 


Dans une Note précédente j'ai établi un classement des composés orga- 
niques par leur degré d’adsorbabilité vis-à-vis des surfaces de gels de silice 
et d’alumine en particulier. Ce classement, opéré à l’aide des isothermes 
d’adsorption de mélanges binaires, est un classement relatif. Par des mesures 
de chaleur de mouillage de divers composés sur des gels de silice et d’alumine 
déshydratés (*), j'ai pu retrouver les classements déjà indiqués, mais chaque 
composé est cette fois repéré par sa chaleur de mouillage en calories par mètre 
carré de surface du solide, ou en ergs par centimètre carré (?). Les mesures 
indiquées dans le tableau ci-après ont été effectuées dans un calorimètre 


sensible. 
Gel de silice. 
CRT SR te) ARR Te | (2. 
Cal:m°?, . erg:cm°. 
Alcool éthylique...... 0,0 209 
Alcool isopropylique... 0,041 172 
LUCE ANR RER 0,040 167 . 
LCA PA M NRRERE 0,038 19 
Hénténe lite Te 0,038 19 
Nétraline sr Les dm à 0,030 129 
HHolnene ne ann, à 0,028 117 
n-Butylbenzène....... 0,0275 11È 
LCR EN CPR RO er 0002 96 
MOHIAnG MT durs 0,010 81 
CAE SCT CETTE 0,018 75 


Z. Phys., Bd 130, 1951, p. 356-370. 
S 


éance du 29 octobre 1951. 


Gel d’alumine. 


Calm'Mhers:cm? 
Hate RPC 0,12 500 
Alcool éthylique...... 0,117 490 
Bénzene tre Te 0,043 180 
Hexane see tres. 0,024 100 


M. Sourire, J. Phys. Rad., série VIII, 10, n° 11, 1949. 


Il s'agit d’un trihydrate d'aluminium, activé thermiquement à 250° C. 
es surfaces des solides ont été déterminées par la méthode B.E. T. à l’azote. 
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Le solide en poudre après chauffage sous vide à 110° pendant une heure 
est scellé dans une ampoule de verre qui, ensuite, est brisée au sein du liquide 
étudié, dont on mesure l'élévation de température. La surface spécifique du 
gel de silice était de 690 m° : g et celle du gel d’alumine de 150 m°:g. 

La chaleur de mouillage par mètre carré peut donc représenter une valeur 
absolue du degré d’adsorbabilité d’un liquide vis-à-vis d’un solide. 

On peut remarquer que les chaleurs de mouillage au mètre carré de surface 
sont du même ordre de grandeur sur le gel de silice et le gel d’alumine pour le 
benzène et l’hexane. Par contre l’alcool éthylique a une chaleur de mouillage 
deux fois et demie plus élevée et l’eau trois fois plus élevée sur le gel d’alumine 
que sur celui de silice. 

Par ailleurs j’ai pu déterminer par chromatographie de mélanges benzène- 
heptane la quantité de benzène que peut absorber un mètre carré de surface de 
gel de silice. On trouve 3,06 107" mole : m°. On peut en déduire que la chaleur 
de mouillage par mole de benzène adsorbée est égale à 12 660 calories. D’autre 
part, si l’on suppose le benzène adsorbé en une couche monomoléculaire, 
la surface moyenne occupée par une molécule de benzène adsorbé sur le gel de 
silice vaut 53,8 À?. Cette valeur est à rapprocher de la surface d’encombrement 
géométrique o du benzène calculée par J. K. Joliet (*) — 40,12 À?. 

Je signalerai aussi les variations de chaleur de mouillage du gel d’alumine 
par l’eau et l’alcool éthylique, pour diverses températures de traitement 
thermique du gel. Les chaleurs de mouillage ont toutes été déterminées 
à 20° C. 


Températures de traitement 


(pendant 1 heure). 300°. 500°. 700°. 900». 
Hs Oak me RS 0,12 0,19 0,19 0,08 
CH: CH, OHtcal= mt) 72. 0,117 ha OT 0,20 


On voit l'influence des modifications de structure du gel d’alumine sur les 
chaleurs de mouillage, c’est-à-dire sur les interactions solide-molécules. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude de complexes cuivriques formés avec 
le glycocolle, la $-alanine et la leucine. Note (*) de M. Prerre Dupuy, pré- 
sentée par M. Paul Pascal. 


L'apparition des complexes cuivriques formés avec certains acides aminés 
qui ont déjà fait l’objet de nombreux travaux, a été étudiée en fonction du pH 
en contrôlant ce dernier avec une électrode à quinhydrone. Si la présence 
d’acides aminés n’altère pas le bon fonctionnement de cette dernière, celle du 


(*) Comptes rendus, 232, 1951, p. 309. 


(*) Séance du 29 octobre 1951. 
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cuivre dans les complexes étudiés ainsi que dans de nombreux sels (chlorures, 
nitrates, sulfates) provoque un brunissement de la quinhydrone à pH 6 rendant 
impossibles les mesures aux pH supérieurs. 

Une solution de chlorure cuivrique était additionnée d’une solution de l’acide 
aminé puis le pH de l’ensemble était modifié par addition de soude ou d’acide 
chlorhydrique suivant le cas. L'apparition des complexes, indiquée par les 

“ paliers de la courbe de variation du pH, était contrôlée par des mesures de 

‘variation de la résistance des solutions. Les quantités d’acide intervenant pour 
une quantité donnée de cuivre ont été déterminées aux pH caractéristiques par 
des mesures de conductivité. 


CE AUS TON) 
GLYCOCOLLE = 075g GLYCOCOLLE = 75 q 


au litre : au litre 


pH 


__- resistance de la solution 


Fig.k 
‘1 
F: cmde Na OH 
L 1020080320 TINTIN PATES 
B ALANINE= 0.89q B ALANINE-89g 
au litre au litre 


Les résultats suivants ont été observés : pour le glycocolle (() : un com- 
plexe G, Cu à pH 4,2 pour des solutions contenant 0,75 g de glycocolle par 
litre (fig. 1). Sil’on augmente la concentration du glycocolle, le pH d'apparition 
_ de G, Cu diminue jusqu’à pH 3,5 pour des solutions à 7,5 g de glycocolle au 
É C. R., 1951, 2° Semestre. (T. 233, N° 19.) 70 
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litre (/g. 2). D'autre part un complexe de la forme GCu existe à pH 3,2 et 
est indépendant de la concentration en glycocolle. Des résultats analogues ont 
été observés avec la B-alanine ( fig. 3 et 4). Avec la leucine (L), par contre, on 
ne peut prévoir dans ce domaine qu’un complexe de la forme LCu entre pH 4 
et pH 4,5; il semble que le pH d'apparition de ce complexe soit aussi modifié 
par les variations de la concentration en leucine, mais la faible solubilité de 
cette dernière rend les mesures difficiles. 

Il a été possible de concentrer de telles solutions en maintenant leur pH 
constant. On voit à un moment donné se former au sein des solutions des cris- 
taux que l’on isole par filtration et qu'on analyse ensuite. Des solutions de 
glycocolle et de chlorure cuivrique concentrées à pH 4 ont donné de longues 
aiguilles bleu sombre souvent groupées en oursins qui ont pour formule 
(HN—CH,—COO ),Cu; une solution identique concentrée à pH 3 constant 
a laissé cristalliser des aiguilles bleu vert ayant une composition correspon- 
dant à la formule : HN—CH,—CO0—Cu—ClI, 2H,0, la quantité d’eau de 
cristallisation étant difficile à déterminer, car le cristal retient une quantité 
d’eau variable difficile à déterminer, le produit étant détruit par un chauffage 
à 50°. Une solution de $-alanine et de chlorure cuivrique concentrée à pH 3,5 
permet d'isoler de courtes aiguilles vertes dont la composition répond à la 
formule : H,N—CH,—CH,—CO0O—Cu—CI, 2H,0 difficile à séparer de 
l’eau mère; une solution identique concentrée à pH 4,5 laisse déposer des 
aiguilles bleues, aplaties et groupées en faisceaux dont la composition répond 
à la formule : (H,N—CH,—CH,—CO0 );,Cu. Une solution de leucine et de 
chlorure cuivrique concentrée à pH 4,5 constant laisse cristalliser un mélange 
de cristaux de leucine et d’un produit bleu sombre qui se décompose sponta- 
nément en un produit jaune verdâtre lorsqu'il est desséché; à des pH inférieurs 
celte solution permet d'isoler un produit jaune vert contenant de la leucine, 
du cuivre, du chlore suivant des proportions qui se rapprochent assez d’une 
formule qui ferait intervenir : I leucine, I Cu, I CI. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Modifications de texture et de structure d’un gel de 
boehmite au cours de sa déshydratation. Note de MM. Louis Braxcmin, 
Boris Imeuik et Marcez PReTrREe, présentée par M. Paul Pascal. 


Dans une précédente Note (!) nous avons montré que la déshydratation pro- 
gressive de l’hydrargillite implique l'apparition d’une phase moins hydratée à 
structure de boehmite. Cette phase est la seule présente dans le solide ayant 
une composition très voisine de 2 ALO,, H,0 et elle est stable dans un inter- 
valle de quelque 100° au-dessus de la température minimum strictement 


(*) Comptes rendus, 233, 1951, p. 1029. 
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nécessaire à son obtention. Il était intéressant de confronter à ces résultats les 
caractères de la déshydratation de la boehmite. Dans ce but, nous avons 
examiné, par les mêmes méthodes que précédemment, ce composé préparé à 
l’état de gel par action à chaud d’un acide sur une solution d’aluminate de 
sodium. 

La thermogravimétrie sous vide comme à la pression ordinaire, toujours 
mise en œuvre par chauffages isothermes successifs jusqu’à poids constant, a 
permis de définir la perte de poids maximum qu’entraine le départ d’eau à 
chaque température. Les courbes 1 (p—0o,001 mm) et 2 (p—35omm) de la 
figure traduisent les résultats de ces mesures. A titre de comparaison, la 
courbe 3 représente l’évolution correspondante de l’hydrargillite déshydratée 


sous vide. 


Les courbes 1 et 2 indiquent un arrêt de la perte de poids dans un intervalle 
de 60 à 80° selon la pression. Aïnsi que l’ont montré les travaux de Teichner (?) 
sur de nombreux solides hygroscopiques et poreux, ce palier des courbes 
caractérise la fin du départ de l’eau adsorbée. La composition chimique du 
gel totalement désorbé répond très sensiblement à la formule 2 AL,O,, 3H,0. 
Mälgré cette teneur en eau supérieure de 50 % à celle prévue par la formule 
de la boehmite, les examens aux rayons X des échantillons totalement ou 
incomplètement désorbés prouvent que ces solides ont une structure mono- 
phasée de boehmite en microcristäux de 60 à 50 À environ. Ils montrent 
l'absence de phase amorphe et d’hydrargillite. L’adsorption chimique d’eau. 
ne saurait à elle seule retenir à la surface pourtant importante du gel (300 m° : g) 
une molécule d’eau supplémentaire pour deux molécules d’alumine. La struc- 
ture boehmite de notre gel microcristallin correspond donc à une composition 
chimique anormale. 

La déshydratation proprement dite de la boehmite est représentée par les 
portions inclinées des courbes 1 et 2. Elle progresse régulièrement avec la 
température et est achevée vers 400 ou 500° selon la pression. À l'opposé de 
ce qui fut constaté pour l’hydrargillite, il n’est pas observé ici un arrêt de l’évo- 


(2?) Comptes rendus, 225, 1947, p. 1337 et 227, 1948, p. 392. 
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lution quand le solide parvient à la composition 2A1,0,, H,0. Mas celle-ci 
n’est atteinte qu'à la température où l’unique phase solide correspondante 
cesse d’être stable. Les courbes 1 et 3, mettent clairement ce fait en évidence 
et indiquent aussi qu’à partir de cette teneur en eau, la dissociation sous 
vide des deux hydrates conduit à chaque température à la même composition 
chimique. 

La texture poreuse très développée acquise par le gel au cours de sa préci- 
pitation se maintient sans modification importante jusqu’au terme de la 
déshydratation. Ce n’est que pour des solides presque anhydres que la surface 
commence à décroiître, mais elle ne le fait de manière notable qu’au-dessus 
de 5oo°C. 

L'examen aux rayons X des échantillons partiellement déshydratés montre 
que la structure microcristalline monophasée se conserve tant que le solide 
a une teneur en eau comprise entre 1,5 et 0,5 H,O/AL O;, c’est-à-dire tant 
que n’est pas atteint le taux de déshydratation pour lequel le produit de 
décomposition incomplète de l’hydrargillite est lui aussi un solide monophasé 
à structure de boehmite. Il faut une dissociation plus poussée pour qu’appa- 
raisse à côté de la boehmite une seconde phase solide qui a été identifiée à 
l’alumine n (*). 

Les travaux résumés dans la présente Note et dans une Note précédente 
(loc. cit.) sur les hydrates d’alumine et leurs produits de décomposition par- 
tielle montrent que des méthodes de voie humide comme de voie sèche donnent 
toute une gamme de solides à phase unique de composition chimique très 
variable mais possédant tous l’organisation structurale de la boehmite. Ces 
solides entrent donc dans la catégorie des combinaisons non stæchiométriques. 
Les écarts considérables à la stœchiométrie observés dans le cas présent sont 
à rapprocher des propriétés interfaciales particulièrement prononcées que 
possèdent aussi bien le gel initial que les produits de déshydratation de 
l’hydrargillite et de la boehmite dont la composition est voisine de 2 A1,0;, H,0. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Analyse des traces de sodium, de cuivre et de terres rares 
dans l'aluminium de haute pureté par la méthode d'activation à la pile. Note 
de MM. Parriere Ac8ert, Micuez Caron et GEorGEs CuAuDroN, présentée 


par M. Albert Portevin. 


Les aluminiums très purs obtenus par double électrolyse sont identifiés 
par des analyses qui permettent de déterminer les teneurs en silicium, 
en fer et en cuivre. Il en résulte un titre conventionnel dont la valeur 


() Sruwrr, Russezr, Newsame et Tucker, /nd. Eng. Chem., 42, 1950, p. 1308. 
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varie de 99,990 à 99,998. Des recherches récentes ont montré des écarts 
très importants entre certaines propriétés de ces aluminiums (‘). 

Nous nous sommes proposé de pousser aussi loin que possible l’analyse 
des traces des éléments non encore dosés grâce à la méthode des isotopes 
radioactifs obtenus par activation à la pile de l'échantillon. Nous montrerons 
que l’on peut doser ainsi le sodium et également obtenir dans les mêmes 
opérations la teneur en cuivre avec une sensibilité partieulièrement élevée. 
De plus, on peut évaluer les traces de terres rares (°). 

On irradie dans un flux de neutrons thermiques pendant 60 h environ 
un échantillon d’un gramme. Sous l’action des neutrons thermiques, le 
sodium contenu dans l’aluminium est transformé en Na,, radioactif 
(période 14 h 8), et également le cuivre est transformé en Cus, radioactif 
(période 12 h 8). De même, les terres rares sont transformées en isotopes 
radioactifs. Il est nécessaire de déterminer la position limite que peut 
occuper l’échantillon dans le ralentisseur de graphite pour éviter la réac- 
tion Al,; (na) Na, bien connue des neutrons rapides sur l'aluminium. 

Les éléments à doser par cette méthode sont séparés ensuite au moyen 
des trois groupes d'opérations chimiques suivantes : 


Premier groupe. — Nous séparons le cuivre par précipitation du sulfure 
de cuivre au moyen de l'hydrogène sulfuré en milieu chlorhydrique. Le 
cuivre radioactif est entraîné complètement grâce à une addition dans la 
liqueur, d'ions cuivre inactifs. Après la filtration du cuivre, nous séparons 
l'aluminium par saturation de la solution au moyen d’un courant d’acide 
chlorhydrique gazeux, qui donne le chlorure d'aluminium eristallisé à 6 mol 
d’eau. Celui-ei précipite et l’on vérifie qu'il est inactif. 

Deuxième groupe. — Après éimination de l’acide chlorhydrique, on sépare 
en même temps le gallium et les terres rares à l’état d’hydroxydes par une 
addition d’ammoniac à la liqueur. Dans ces aluminiums obtenus par double 
éléctrolyse, on ne trouve pas de gallium. Il peut, au contraire, être dosé 
par cette méthode dans les aluminiums non raffinés. 

Troisième groupe. — Il reste enfin dans la solution les métaux alcalins 
et nous obtenons une période pure correspondant au sodium radioactif. 
Il est important de remarquer que ce sodium provient nécessairement de 
l'échantillon irradié. En effet, la surface de l’échantillon a été décapée 
après irradiation et le sodium inactif qui s’introduit au cours des mani- 
pulations, soit par les réactifs, soit par les récipients, ne peut évidemment 
intervenir dans le comptage. 


(1) H. Cnossar, M. Mourrar», P. Lacomse et G. CnauproN, Comptes rendus, 227, 1948, 
p- 432. | l 

(2) P. Azserr, M. Caron et G. CHauproN, /sotope Techniques Conférence, Oxford, vol. 2, 
1991. 
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Le dosage est fait par comparaison avec des étalons renfermant l'élément 
dosé à une teneur convenable pour une analyse habituelle. 

Il est à remarquer que la pureté de nos différents précipités est vérifiée 
grâce à la détermination de la courbe de décroissance de la radioactivité 
de chaque précipité. Toutefois nous avons constaté que le précipité de 
sulfure de cuivre adsorbe une certaine quantité de terres rares, notamment 
l’holmium (période 27 h) et le samarium (période 47 h). 

L'étude des précipités d’hydroxydes montre que la teneur totale en terres 
rares est très faible, de l’ordre de 1/10 à 1/100° de celles du cuivre et du 
sodium. ; 

Nos analyses montrent que les aluminiums 99,998 contiennent envi- 
ron 4,107 ° de sodium et 2,107° de cuivre, tandis que les aluminiums 99,990 
contiennent de 6 à 8,10 ° de sodium et de 3,5 à 10,107° de cuivre. Ces résultats 
confirment et accentuent l’écart des titres extrêmes des aluminiums de 
haute pureté et ayant des propriétés assez différentes. D’autre part, dans 
notre étude, nous avons montré la possibilité d'effectuer pratiquement 
un dosage fin du sodium sur des aluminiums très purs ou industriels. 

Des expériences de refusion sous un vide de 107° mm de mercure à une 
température de 750° pendant 14 h ont montré que l’on élimine une grande 
partie du sodium contenu dans l’éprouvette. Les teneurs en sodium 
passent de 6,5 10 ° à 1,6o,r 107". Ce résultat est en accord avec la 
méthode de dosage du sodium par distillation sous vide, qui a été préco- 
nisée récemment par Mac Camley (°). 


6 


ÉLECTROCHIMIE. — Cryoscopie dans le borate de lithium fondu. Note (”*) 
de MM. Evucixe Darmois et GrorGes Zarzyeki, présentée par 
M. Jean Cabannes. 


À l'heure actuelle on possède relativement peu de données sur l’état d’ioni- 
sation des corps en solution dans des solvants à point de fusion élevé. 

Nous citerons seulement l’étude de M. Rolin sur des cryoscopies dans la 
cryolithe fondue à 1008° C(") complétée par celle de G. Petit (?). 

Nous avons cherché à étendre le champ de ces recherches au domaine des 
températures inférieures à 1000° C. Comme solvant nous avons choisi le méta- 
borate de lithium BO, Li dont le point de fusion est de 84°C (* ). 

La présente Note donne les premiers résultats de cette étude. 


(5) W. Mc Cancer, T. E. L. Scorr et R. Smart, The Analyst, 16, 191, (901), p. 200. 


(*) Séance du 22 octobre 1951. 

(:) M. Roux, Thèse, Paris, 1950. 

(?) Comptes rendus, 232, 1051, p. 1555 et 233, 1951, p. 615. 
(*) Risaun, Dipl. et. sup., Paris, 1909. 


RE AT eS | n: À #4 14 k tv} ; hi 5 be "eg à X L il Fe LAS 
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#5 SÉANCE DU 9 NOVEMBRE 1951. III AS 
Le métaborate de lithium employé a élé préparé par nous. Les détails sur de 
cette fabrication ainsi que sur la prise de la température (au moyen d’un AS k 


couple Le Chatelier) seront donnés ultérieurement. | ++ DR 
La méthode consiste essentiellement à comparer les courbes de refroidis- 
sement de BO, Li pur et des solutions préparées au préalable par pesées et 

_ soumises à des conditions de refroidissement aussi semblables que possible. La “EDR 


: précision est de 1/10°C et les abaissements dépassent rarement 6°C. Nous . 
É donnons, à titre d'exemple, le tableau des résultats relatifs aux solutions 160 
_ de NaCI, et les courbes cryoscopiques des HU de LiCI, NaCÏ, BaCL, 15 
4 M0; et. NO; 7 ; 
À AIS nb 100 DO 10,80 16,50 22,40 L 
NaCL. A PO TE MED ENER 0,46 1,06 3,49 4,91 6,58 

d A) av £ U 
| Da ART PSC 20,6 T2 SE 207 29,4 w 


: 


m est la molarité rapportée à 1000 g de solvant; At l’abaissement cryosco- 


_ pique; At/m l’abaissement molaire. | 34 

a At ÿ ie 
mm 
50 

Ba Ce2 ; 

= —— — CRYOSCOPIE DANS BO? Li FONDU & 

40 ; | À 

Na ce x 


30 
20 


10 


9 10 15 20 25 10m 


_ Les courbes de At/m en fonction de "1 extrapolées à l’origine fournissent la 
Nr de l’abaissement molaire limite justiciable des lois de Raoult. Les 
4 Li “cinq substances citées donnent respectivement les abaissements molaires 
_ limites suivants : 15, 30, 45, 19 et 15. 

Le théorème de Siomeubetée (*) permet EE DEEE ces résultats : 


A 


en: 1° BO, Li est dissocié en BO,_ et Li... 
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> Les chlorures sont entièrement dissociés en leurs ions et donnent des 
abaissements simple, double ou triple suivant le nombre d'ions étrangers 
apportés au solvant. 

3° La constante cryoscopique du BO, Li est K = 15. 

4° Les oxydes TiO, et NiO donnent l’abaissement simple. 

On ne possède pas de données sur la chaleur de fusion de BO, Li. L’appli- 
cation de la formule de Van’t Hoff à la constante cryoscopique : 


RTE CM: 


Ke 


JL, 1000 


conduirait à la chaleur de fusion L,— 8,25 kcal : mole. A la précision de la 
méthode, on admettra la valeur : L,= 8,3 + 0,6 kcal : mole. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Dosage du germanium. Note (*) de MM. ARAKEL 
T'onaxirian et Pierre BEevicrarp, présentée par M. Paul Pascal. 


Grâce aux réactifs étudiés dans les précédentes publications, il a été possible 
de mettre au point un dosage gravimétrique du germanium; la séparation et le 
titrage ont été obtenus par l’emploi du dihydroxy-3.4 azobenzène. 

Le réactif a pour formule : dihydroxy-3.4 azobenzène : 1 g; alcool 
à 99° : 100 cm”. 

On traite 5 cm° de la solution à essayer, renfermant de l’ordre de 20 mg de 
germanium par 30 cm° de réaclif et l’on ajoute 6 cm° d’acide chlorhydrique 
concentré. Le précipité grenat est filtré, lavé à l’eau chlorhydrique, séché, 
calciné et pesé. La lonatet peut s’effectuer en présence d’acide pÜrique pur. 
Le germanium est pesé à l’état de bioxyde Ge O.. 

L'application des réactions signalées dans des Notes antérieures à l’analyse 
des structures organiques semble immédiate : les anthocyanidines portant un 
noyau orthodiphénol et transposable donnent des colorations en présence 
d'oxyde de germanium. Tels sont les dérivés de la cyanidine et de la delphini- 
dine, ceux de la pélargonidine par contre restent inactifs. 


OH OH 
| OH HO | HO OH HO. 


PO AVR NP NT PE 
| | HO | | | H 0 H | 
HD Î NES HO TRS (| SES DH 
LA IPRES TER TAC \ 
| NH | | | NH 
Ra ai SO FRE Ns0, 


(*) Séance du 29 octobre 1951. 
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On peut éclaircir certains modes de condensation, tel celui de la saccharine(*) 
avec l’hydroxyhydroquinone. Contrairement à l’auteur ayant étudié le com- 
posé formé, nous ne pensons pas que la condensation réponde au schéma (1), 
mais bien au schéma (IT), car le composé donne une réaction avec le germanium, 
ce qui exige 20H en position ortho. Ceci serait d’ailleurs conforme à ce qu’on 
sait des condensations de l’hydroxyhydroquinone avec l’anhydride phtalique 
ou avec les aldéhydes. 

Nous avons enfin tenté d’étudier un composé orthodiphénol portant en 
position de l’un des OH un substituant susceptible d'entraîner une prototropie 
du noyau. À cet effet, nous avons copulé le diazoïque de l’aniline avec le 
dioxy-2.3 naphtalène, réaction signalée par Friedlander (*). Le colorant 
obtenu présente deux formes en milieu acide : 


É a Rp 
| Lee 
Meur NoH RTE de 0 
N, 5 N 
À 4 Le 
SRE Ha 
ne FRET 


sa solution alcoolique donne un précipité violet rose vif en milieu suffisamment 
acide en présence de germanium. On peut donc élargir l’hypothèse précé- 
demment énoncée concernant les réactifs du germanium. 

1° la molécule doit porter deux fonctions phénol en position ortho. 

2° en position ortho ou para de l’une d'elles doit exister un groupement 
susceptible de produire la prototropie du noyau. 


CHIMIE MINÉRALE. — Préparation de l'acide nitrique au laboratoire. 
Densité à 15°C. Note (*) de M. Anrone Porter, présentée par Paul Pascal. 


Nous avons réussi à préparer l'acide mitrique absolu au laboratoire, 
d’une manière régulière et en grande quantité, par distillation sous pres- 
sion atmosphérique des acides concentrés industriels. 

L'appareil que nous avons utilisé (fig. 1) permet de séparer les acides 
forts en un résidu (azéotrope) et un distillat (acide absolu) et, simulta- 
nément, de débarrasser ce dermier des vapeurs nitreuses contenues initia- 
lement dans le mélange ou provenant d’une très faible décomposition. 


(*) Dutt. Chem. Soc., 1922, p. 2389. 
(2?) Friedlander Silberstein, M. 23, 1902, p. 520. 


(*) Séance du 22 octobre 1951. 
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La rectification est assurée dans une colonne classique de laboratoire, 


ls trompe 


Vars 


Fig. 2. 


à garnissage d’anneaux de Raschig, munie d’une tête à reflux réglable. 
La séparation du mélange binaire anhydre HNO;,-——NO, de tête de colonne 


PATTERN ENT PEN ES Pa 
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en ses constituants s’accomplit dans une colonne à pointes de Vigreux 
précédant le condenseur total. Elle est complétée par un léger barbotage 
et un balayage d'air sec, à contre-courant de l'acide presque pur qui 
redescend. 

L'appareil fonctionne bien dans les conditions suivantes : distillation 
par chauffage électrique (300 W) de 400 à 500 g d’un acide de titre compris, 
de préférence, entre 80 et 95 %. Avec un reflux R — 3, le débit horaire 
est d'environ 250 g. L’acide obtenu est analytiquement pur, comme l'ont 
montré des dosages répétés depuis trois ans. 

Cependant, en général, les dosages chimiques ne sont pas d’une sensi- 
bilité suffisante pour que nous puissions affirmer cette pureté à 100 % 
d'acide nitrique. C’est pour cette raison que nous en avons étudié la 
densité à 15° C. 

Notre mode opératoire est voisin de celui de Klemenc et Rupp (‘). 
Mais pour réduire au minimum les risques de contamination par l’humi- 
dité de l’air, l’acide absolu de distillation est recueilli directement dans 
le prépycnomètre A (fig. 2) fixé par joint rôdé sur la tête de la colonne 
à distiller. Le seul contact avec l'air se produit au moment où l’on 
débranche À pour y adapter le pycnomètre B. Celui-ci, fermé et pesé, est 
ensuite porté pendant une demi-heure dans un thermostat à 15° C au 1/50°. 

Pour sept échantillons provenant de distillations effectuéés à différentes 
époques, à partir de mélanges initiaux différents, la densité moyenne 
est di = 1,241 H 0,0001. Ceci est une assurance de la reproductibilité 
des distillats. Ce résultat est en désaccord formel avec les densités d’acides 
dits « purs », dues à Klemenc et Rupp (') (1,5202) et à Mischenko (*) (1,5215). 
Par contre, il coïncide parfaitement avec la valeur 1,5240 obtenue par 
extrapolation graphique de la courbe densité-concentration des solutions 
aqueuses, établie jusqu’au titre de 99,70 % par Lunge et Rey (*). 

Les écarts entre les différentes mesures portant sur des acides dits purs 
sont difficiles à expliquer a priori. Nos échantillons d’acide pur sont, 
ou totalement incolores ou très légèrement teintés; dans tous les cas, 
le peroxyde y est indosable. Pour un échantillon d’acide nettement teinté 
en jaune, la densité est de 1,5246. Par rapport à l’acide pur, laugmen- 
tation de densité (A —+ 0,000) est bien inférieure aux écarts en sens 
inverse présentés par les acides de Klemenc et Rupp (A —-—0,0039) et 
de Mischenko (A——0,0026). 11 semble donc qu'aucun de ces auteurs 
n’a réussi à préparer des acides réellement anhydres. L’échantillon de 
Klemenc et Rupp était obtenu par cristallisation fractionnée. 


) Z. Anorg. Chem., 194, 1930, p. 51. 
) J. Russ. Chim. Appl., 2, 1929, p. 527. 
3) Z. Angew. Chem., k, 1891, p. 165. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et propriétés de l’allylacétylène. Note 
de MM. Ravmoxn Paur et Serce TeneLrrcnerr, présentée par 
M. Marcel Delépine. 


Traité par un léger excès d’anhydride acétique à 120°, le pentyne-/ ol-1 (! 

[ fe] ) l 

donne avec un rendement de 95 % l’acétate de pentyne-4 yle-1 (E,, 81-82’; 

D°° 0,040: N°° 1,4286). Par pyrolyse de cet ester à 560°, dans les conditions 
, »949 ; b » 4 \ ; 

indiquées pour la préparation du divinylméthane (?) à partir de l’acétate de 

pentène-4 yle-1, on a obtenu avec un rendement de 52,5 % le pentène-4 yne-1 

ou allylacétylène GC; H,. : 


CH,CO,—CH,—CH,-CH,—C= CH + CH,CO,H + CH, — CH=CH;-C—CH: 


L’allylacétylène a déjà été décrit par Grignard, Lapayre et Tchéou-Faki(*), 
comme résultant de la condensation du bromure d’allyle avec le dérivé 
monomagnésien de l’acétylène. Cependant, les constantes indiquées 
(E 41-425 D, 0,957; Nÿ° 1,3653) ne s'accordent guère, sauf le point d’ébul- 
lition, avec la structure de l’allylacétylène; et, d'autre part, la formation du 
carbure en question n’a pu être confirmée ultérieurement ni par R. Lespieau (‘), 
ni par Henne et Greenlee (*). 

Le carbure que nous avons isolé (C % 90,45; H % 9,07) bout à 42-43° sous 
la pression ordinaire ; ses constantes (D;°0,538; N° 1,4125) lui assignent une 
réfraction moléculaire (22,28) conforme à la théorie (22,62). Son spectre 
Raman, que nous devons à M. Ch. Prévost, présente deux raies très fortes, 
l’une de fréquence 1644, l’autre de fréquence 2123, caractéristiques d’une 
liaison éthylénique et d’une liaison acétylénique terminales. 

L'existence d’une telle fonction acétylénique est d’ailleurs confirmée par la 
formation d’un dérivé cuivreux, jaune, instable (Cu % 49,85 tr., Cu % 49,49 
calc.). Par hydrolyse au moyen d’une solution de sulfate mercurique, l’allyl- 
acétylène conduit à l’allylméthylcétone C;H,0 (É 111-112°), caractérisée par 
sa semicarbazone (F 1/40°) et sa dinitro-2.4 phénylhydrazone (F 160°). 

Avec l’amylsodium, même en excès, il ne se forme qu’un dérivé monosodé. 
Celui-ci traité par l’anhydride carbonique solide, conduit avec un rendement 
de 66 % à un acide linéaire, qu’on n’a pu isoler à l’état pur, mais qui est vrai- 


(*) R. Pau et S. Toneuirengre, Comptes rendus, 230, 1950, p. 1473. 
(*) R. Paur et H, Normanr, Bull. Soc. Chim., (5), 11, 1944, p. 365. 
(*) Comptes rendus, 187, 1928, p. 519. 

(*) R. Lesrreau et Journaun, Bull. Soc. Chim., (4), k9, 1931, p. 425. 
(*) Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 484. 


(ras dia d AU : 
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semblablement l’hexène-5 yne-2 oique CG; H,0, 


CG; H4 Na que 
H, C=CH— CI, 2CÈGH —— H,C—CH—CH,—C=C—CO, I. 
CO 


En effet, cet acide : 

1° hydrogéné à refus, fixe, par molécule, trois molécules d'hydrogène, en 
conduisant à l’acide caproïque C;H,,0, (D) (E,, 109-1 10°; anilide F 97°); 
2° ne donne pas de dérivé cuivreux comme les acétyléniques vrais ; 
3° ne renferme pas de liaisons multiples conjuguées. 

Par hydrogénation à l’aide de palladium déposé sur sulfate de baryum, une 
molécule de cet acide absorbe 1 molécule d'hydrogène. L’acide résultant (11) 
bout à 92-94° sous 5 mm et ne se combine pas à l’anhydride maléique; mais 
par chauffage à 100° avec une solution d’hydroxyde de potassium, il se trans- 


forme en‘acide sorbique C;H,O, (LT) (F 134°) 


toyA ee 5H ACH,—(CH,),—CO,H (1) 
CSC CH, = (0 CO.H 2, En 3 
î ! Mure C=CH-—-CH; -CH=CH=CO,H (Il) 
} HOK 
CH; —CH=—CH—CH—CH—CO,H. (LL) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Acétylation des substances aromatiques par l'anhydride 
acétique en présence dc perchlorate d'argent: oxydation par le perchlorate 
d'argent des méthylarylcétones. Note de M"° Germaine Cauquiz, M. HéRIBERT 
Barrera et M"° Renée Barrera, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'acétylation des substances aromatiques par l’anhydride acétique est catalysée 
par le perchlorate d'argent. Ce composé est donc un catalyseur de Friedel et Crafts 
indépendamment de toute réaction de double décomposition. Le cas de l’acétylation 
du métaxylène est étudié en détail. Si l’on opère à chaud, la cétone formée est en 
partie transformée en acide, l'oxygène nécessaire provenant de l’anion perchlorate. 


Deux d’entre nous ont précédemment. montré (") que le perchlorate 
d'argent catalysait les réactions de Friedel et Crafts. Cependant, dans 
toutes les réactions alors étudiées, la formation d’un perchlorate organique 
intermédiaire pouvait donner à penser que ce dernier était seul responsable 
du résultat obtenu. Or, certaines réactions de Friedel et Crafts peuvent 
être effectuées en récupérant le perchlorate d'argent : en particulier, Pacéty- 
lation par l’anhydride acétique des substances aromatiques. La double 
décomposition ne pouvant plus entrer en ligne de compte, l’activité cata- 
lytique du perchlorate d’argent ne peut être expliquée que par son carac- 
tère d’acide généralisé. 


(:) G. Cavquiz et H. Barker, Colloque international de Montpellier, 1950; Bull. Soc. 
Chim., (5), 18, 1951, p. 124 C. 


md & 
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En attendant la publication de l’ensemble des résultats, on à choisi 
comme exemple un carbure suflisamment réactif, le métaxylène. Si on 
le met au contact de l’anhydride acétique et du perchlorate d’argent, 
à la température ordinaire, il y a formation de diméthyl-2 .4 acétophénone 
(semicarbazone F 195°); à chaud, on obtient simultanément de l'acide 
diméthyl-2.4 benzoïque, (F 127°), (amide F 180°) et du chlorure d’argent. 
Cet acide se forme aux dépens de la cétone : le chauffage à reflux d’une 
solution xylénique de perchlorate d’argent (2,67 mols) et de diméthyl-2./ 
acétophénone (1 mol) fournit après 5 h, 29 % d’acide et il reste 30 % de 
la cétone initiale. 


Une étude simultanée des deux réactions d’acylation et d’oxydation 
a donné les résultats suivants 


1. Réaction d’acylation. — a. Le métaxylène servant de solvant, le 
rendement est pratiquement indépendant de la concentration et du temps 
(au delà d’une heure à chaud). 

b. À la température ordinaire (100 h), 1l est le tiers de celui obtenu par 
chauffage à reflux, ce dernier restant toujours inférieur à celui des expé- 
riences effectuées à 110°. 

c. Le rapport molaire : anhydride acétique/perchlorate d'argent est 
très important; le maximum du rendement par rapport au perchlorate 
d'argent (> 5o %) correspond à une valeur de ce rapport comprise entre 2 
et 4; le maximum par rapport à l’anhydride acétique (> 30 %) à une valeur 
de 1,5. 6 

d. Si l’on prend comme solvant du toluène (il ne s’acétyle pas en présence 
de métaxylène), pour un rapport molaire : xylène/perchlorate d'argent < 2, 
l'anhydride acétique et le perchlorate d'argent étant en quantités équi- 
molaires, le rendement diminue de moitié (12,5 % au lieu de 25 %). 

Hill et ses collaborateurs (*) ont montré que le perchlorate d'argent donne 
avec les carbures aromatiques des combinaisons complexes, probablement 
du type des complexes 7 de Dewar (*). Le perchlorate d'argent donne aussi 
des complexes avec l’anhydride acétique. Il semble donc que : 


1° Les complexes formés avec le métaxylène sont plus stables que ceux 
formés avec le toluène. En solution toluénique, si la quantité de métaxylène 
est faible et le rapport anhydride acétique/perchlorate d’argent peu élevé, 
une bonne partie de métaxylène se trouvera complexé, et de ce fait, rendu 
peu réactif (Pattaque .du noyau aromatique par un ion carbénium étant 
moins facile quand ce noyau est déjà combiné à une molécule éleetrophile). 


(©) Hu, J/. Amer. Chem. Soc., kk, 1922, p. 1163; Hi et Muxer, tbid., WT, 1925, 
P. 2702. | 
(?) Runoze et GoninG, J. Amer. Chem. Soc., T2, 1950, p. 5335. 


| 


SÉANCE DU 5 NOVEMBRE 191. 1119 


Le cas considéré rappellerait donc celui étudié par deux d’entre nous avec 


le trichlorure d’antimoine (‘). 


2° Le perchlorate d’argent serait mauvais catalyseur quand il se trouve 
combiné au métaxylène. On comprend alors l’effet favorable d’un excès 
d’anhydride acétique, déplaçant le métaxylène de sa combinaison; pour 
anhydride acétique/perchlorate d'argent > 2, on doit s'attendre à une 


diminution du rendement car le complexe CIO,Ag.2 (CH; CO),0 doit être 


moins réactif que le complexe CIO, Ag. (CH,CO),0. 

2. Réaction d’oxydation. — a. La quantité d’acide formé augmente de 
façon sensiblement linéaire avec la concentration de la solution en perchlo- 
rate d'argent et avec le temps de chauffage. 

b. Elle dépend beaucoup de la température : à froid il ne se fait point 
d'acide, à r110° moins qu'à reflux. 

c. La proportion de cétone oxydée à reflux diminue (de 70 à 6 %) quand 
le rapport molaire anhydride acétique/perchlorate d’argent augmente 
(de 0,5 à 4). Les complexes du perchlorate d’argent avec l’anhydride 
acétique sont done moins oxydants que les complexes avec les carbures. 

Les meilleures conditions pour la formation d’acide ne favorisant pas 
l’acylation, les rendements en acide n’ont pas dépassé 15 % (par rapport 
à l’anhydride acétique ou par rapport au perchlorate d’argent). 

La formation d'acide est toujours liée à la présence de chlorure d'argent, 
mais sans rapport quantitatif simple; quelquefois on obtient de l'argent 
réduit. Si l’on néglige la période initiale de réaction, les expériences seraient 
d'accord avec l’équation : 


RCOCH,+ CIO,Ag > RCOOH + ClAg+ CO, + OH. 


L’anhydride acétique en excès fait diminuer la quantité d’acide formé, 
mais non celle de chlorure d’argent. 

Il semble prouvé que l’action oxydante du perchlorate d'argent dans 
cette réaction provient, tout au moins en partie, de la réduction de lion 
perchlorate. Aux trois types de réaction du perchlorate d'argent que nous 
avions indiqués (') (réactions en tant qu'acide généralisé, doubles décom- 
positions et oxydations par réduction de l’argent), 1l faut en ajouter un 
quatrième, oxydations ‘avec formation d’ion chlorure. Étant donné la 
stabilité bien connue de lion perchlorate, ce dernier type de réaction nous 
a paru intéressant à signaler. 


(*) G. Cauquis et H. Barrera, Bull, Soc. Chim., (5), 18, 1951, p. 84. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation de la $-phénoxyisopropylamine 
et de ses dérivés substitués à l'azote. Note de MM. Mrcuez PoLoxovski, 
Marcez Pesson et Jean Benepeu, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les propriétés pharmacodynamiques des $-phénoxyisopropylamines n’ont 
fait l’objet, à notre connaissance, que d’un seul travail (*), portant sur l’amine 
primaire elle-même, préparée par C.-D. Hurd et P. Perletz, par réduction 
catalytique de l’oxime de la phénoxyacétone (Rdt 65 %), ou par réaction de 
Leuckart à partir de la phénoxyacétone et de la formamide (Rdt 25 %). 


GH:-0-:CH, 2CHEN 7 
a D—Û (QUE | + \R’ 
CH; 
(I) R=—H, R==H (VD) R=—H, R'— cyclohexyl 
(IT) R=— H, R'=— CH; (VIDER = CES 
ID R=—H, R=-— CH, (VII) R=R'=— CH, 
(AV) R=  H, R'=—CH,— CH OH (IX) R=— CH,, R'— cyclohexyl 
: CH; /CH;,— CH. 
F Cr ee | < X EE me o— —N< N £ 9 
(V)R==HR CE Cn. (X) GHESOLCCH: fe NC G._cH.>CHs 


CH, 


Dans le but d'examiner les propriétés physiologiques des dérivés de subst- 
tution à l’azote de cette amine, nous avons étudié les méthodes de préparation 
de la base initiale et de quelques-uns de ses dérivés. La réduction catalytique 
de l’oxime de la phénoxyacétone présente l’inconvénient de partir d’un 
composé liquide, qui ne peut être obtenu pur, car il se décompose à la distil- 
lation. Nous avons préparé la phénoxyisopropylamine (1) beaucoup plus 
aisément, par hydrogénolyse de l’azine de la phénoxyacétone, à 120’, 
sous 100 atm, en présence de Ni Raney (Rdt 63% ), ou encore, par hydro- 
génation (Ni Raney, 100°, 1ooatm), de la phénoxyacétone en présence 
d’ammoniac alcoolique (Rdt 51, 5% ). 

Quant aux dérivés N-substitués, nous les avons obtenus, soit par hydro- 
génation de la phénoxyacétone (1 mol), en présence de différentes amines 
(3 mol), en solution alcoolique ou hydroalcoolique, avec le Ni Raney, à 100°, 
sous 100atm; soit par réaction de Leuckart. La première de ces méthodes 
donne des rendements assez bons avec des amines primaires. Nous avons ainsi 
isolé : par hydrogénation de la phénoxyacétone : 1° en présence de méthyl- 
amine : la N-méthyl-B-phénoxyisopropylamine (IL) (Rdt 40%, É,, 120-122°, 
chlorhydrate F 104-105°) (?); 2° en présence d’éthylamine : la N-éthyl- 
8-phénoxyisopropylamine (JL) (Rdt 22,5%, É;, 125-127, chlorhydrate 
F 143-144); 3° en présence d’isopropylamine : la N-isopropyl-B-phénoxy- 


(1) J/. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 39. 
(?) Tous les points de fusion ont été déterminés au bloc Maquenne. 
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isopropylamine (V) (Rdt 31%, E,; 124°, chlorhydrate F 136-137°); 4° en 
présence d’éthanolamine : la N (B- HA MAD 3-phénoxyisopropylamine 
(IV) (Rdt 62%, solide, F 73-74°); 5° en présence de cyclohexylamine : 
la N-cyclohexyl-B- -phénoxyisopropylamine (VI) (Rdt 40%, É/150-155», 
chlorhydrate F 154-155). 

Avec les amines secondaires, les dents sont moins bons, ainsi : la 
diméthylamine ne donne la N.N-diméthyl- RS RP ne (VID) 
(Éus 125-126° oxalate acide F 114-115°, iodométhylate : F 150 °), qu'avec un 
rendement de 20 % , la pipéridine conduit à la N-pentaméthylène-B-phénox yiso- 
propylamine (X) (Rdt 20,4 % É,, 163-165°, chlorhydrate F 145-146°, iodo- 
méthylate F 132°). 

Cependant, bien que nous ayons fait varier dans d’assez larges proportions, 
les conditions opératoires, il ne nous a pas été possible d’obtenir, par cette 
méthode, la N.N-diéthyl-B-phénoxyisopropylamine ( VIIL) avec un rendement 
appréciable. Cet échec doit être dü, en partie, à un empêchement d’ordre 
stérique. 

La N.N- URL B-phénoxyisopropylamine (É,, 138-143°, picrate F 120-121°) 
a été isolée avec un rendement de 27%, par réaction de Leuckart, à partir de 
la phénoxyacétone (1 mol)et de la N.N-diéthylformamide (5 mol) chauffées 15 h, 
à 150-170°. La même méthode nous a permis d’obtenir la N-méthyl-B-phé- 
D Chrprane (11), à parür de la N-méthylformamide (Rdt 30 % et la 
N.N-diméthyl-6-phénoxyisopropylamine, à partir de la N.N- diméthylforma: 
mide (Rdt 41 % 

La Dholéton du dérivé N-cyclohexyl (VI), par un mélange d’acide 
formique et de formaldéhyde, conduit à la N-méthyl-N-cyclohexyl-5-phé- 
noxyisopropylamine (IX) (Rdt 80%, É, 163-165°, chlorhydrate F 145°, iodo- 
méthylate F 156-157°). 

En résumé, alors que pour les dérivés monosubstitués à l’azote, l’hydrogéna- 
tion de la phénoxyacétone en présence d’amines primaires, donne des rende- 
ments convenables, lorsqu'on cherche à obtenir des dérivés disubstitués, la 
méthode de Leuckart paraît préférable, et moins sensible aux empêchements 
d'ordre stérique. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle méthode de réduction des 
a-(dialcoylamino)-nitriles. Note de M. Zorrax WELvarr, présentée 
par M. Marcel Delépine. 

La réduction des &-(dialcoylamino)-nitriles au moyen de LiAIH, peut être dirigée 

vers la formation soit des &-(dialcoylamino )- alcoylamines, soit des bis-[ a- (dialcoyl- 
amino)-alcoyl | amines en faisant varier les conditions opératoires. 


Nous avons préparé récemment (*) les «-(dialcoylamino)-éthylamines 


(1) Bull. Soc. Chim. (sous presse). 
7 GR. 1957, 2° Semestre. (T. 233, N° 19.) 71 
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(HE, Ri=R,—H) à partir des dialcoylamino-acétonitriles (1, R, = R, = H) 
par une modification de la réaction de Bouveault et Blanc. 

R, 

| 


5 RON FE CH,.NH, 


Ro 
(11) 


“4 
% A+ > 
1e Ru 


(D) LE RDV C—CH, | NH 
| 


Dans le cas des homologues supérieurs (HE, R,, R,, — alcoyle) cette méthode 
donne des composés impurs difficilement isolables. 

Pour arriver à un mode d'obtention plus avantageux des diamines (IE, R,, 
R,— alcoyle), nous avons envisagé l'emploi de l’hydrure double d'aluminium 
et de lithium comme agent réducteur. 

En général, ce réactif permet d’obtenir facilement les amines à partir des 
nitriles (?) ainsi que les amino-alcools à partir des cyanhydrines correspon- 
dantes (*). Ces dernières étant comparables aux &-amino-nitriles, par la présence 
d’un groupement polaire en position à de la fonction nitrile, nous avons donc 
effectué la réduction au moyen de ce réactif, et nous avons pu ainsi déterminer 
les conditions favorables à la formation des diamines (11). 

A côté de ces diamines (II) nous avons observé également la formation soit 
d’une triamine (IL) soit d’un produit de condensation non identifié (*). Par 
contre, nous n’avons pas pu constater la formation d’amines provenant de l’éli- 
mination de la fonction nitrile. Des réactions comparables à celle des organo- 
magnésiens sur Les « aminonitriles (*) n’ont pas lieu. 

La formation de l’amine secondaire (LIT) dans cette réduction peut être expli- 
quée d’une part par un mécanisme semblable à celui qui a été démontré par 
Mignonac (°)lors de la réduction catalytique des nitriles(7)(a), d'autre part par 
l’action de l’amidure (VI) formé dans la réduction, sur le nitrile (IV) encore 
non réduit (b). En effet il est connu que l’action d’un amidure métallique sur 


(2) Nysrrom et BRowN, J. Amer. Chem. Soc. T0, 1948, p. 3738. 
(*) Heusser, HerziG, Fürsr et PLarTrNer, /elv. Chim. Acta, 33, 1950, p. 1 098. 


(*) Quand RH, R;,= CH; ou H au lieu de triamine on obtient un produit de 
condensation. 


(5) Bruyzanrs, Bull, Acad. Sci. Belg., 10, 1924, p. 126 

(°) Comptes rendus, 17, 1920, p. 114. 

(7) L'existence d’un dérivé métallique de l'aldimine (V), est prouvée par la réduction des 
nitriles en aldéhydes au moyen de LiAIH, (Sorms, Chimia, 5, 191, p. 25). 
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les nitriles peut soit conduire aux N-alcoyl-amidines (), soit provoquer la poly- 
mérisation du nitrile (°). 


(MSRON SU SRCH:NH ONCE CHR — RCHNH (RCE, LNH 


RCH:N/ 
(IV) (V) 
LiAIH, RON /JN (LiAI LiAU, 
(@) RON —+ ROH:.N(LiAD, > RCA RES [RCH, 2. N (LiAÏ 
(IV) (VI) Pu AUS Le F 
RCH,.NH, CH,.R [RCE j NH 


Quel que soit le mécanisme mis en jeu, il apparaît clairement qu’un excès 
de LiAÏH, doit favoriser la formation de diamine (IL), tandis qu’un excès de 
4-amino-nitrile (1) doit conduire surtout à une triamine (HIT). 

L'expérience a vérifié cette prévision ; ainsi la réduction des «-amino-nitriles 
au moyen de L1AÏH, peut être orientée vers la formation des diamines (IT) ou 
de triamines (ILT) par un changement des conditions opératoires. Elle peut 
donc constituer une méthode de préparation avantageuse de ces deux types de 
composés. 


Partie expérimentale. — Les a-(dialcoylamino)-nitriles (*) (*°) sont réduits au 
moyen d’une solution titrée (‘*) (environ 0,1 M) de LiAIH, dans l’éther. La 
quantité de L1AÏH, employée est de 0,6 mol par molécule de 4-amino-nitrile. 
En versant la solution éthérée de &-amino-nitrile dans le réactif refroidi à — 5°, 
le rendement en diamine (IL) est de 45-60 % et en triamine (III) de 20-25 %. 
Par contre, quand on verse le réactif dans la solution d’«-amino-nitrile à la 
température ordinaire, les rendements en amines (I) et (IL) sont inversés. 


Diamines II [R'+ R"= (CH, ), ]. Triamines IL [R’+ R"= (CH), ]. 
Re R.. Formule. Éb. Formule. Éb. 
RP HO (1) Es, 73-75 (:) E 
PEN 5 NAT ÉNARES (22) Éy7102-104 CÉHAN, É» 5 158-161 
(OS NERO AVANNS : PAPER CioHs Na É,; 84-85 CHHAN: É, 163 
CH nt Ho 4: Cis H30 No É, 157 (*) À 
(BA : PRES CH Catane É, 79-80 (NS à FA A2 MO LL TA 
CO CNE UP ES 120-190 Cu H,5N3 (c)  És 240 


(a) Diperchlorate G,,H,,N;,, 2HC10,, F 246-248 (bloc); (b) F 8$°, pour l’obtention de cette diamine, un 
grand excès de LiAIlH, est nécessaire, son dichlorhydrate Ga Ha No 2HC1, F 210-212°; (c) dichlor- 
hydrate C,,H,,.N;, 2HC, F 213-2150. 


(5) Zreczer et OuuGer, Ann., 495, 1932, p. 84. 

(*) Zieazer, ErerLé et OuiNGer Ann., 50k, 1933, p. 94; Amunpsen et NELSON, /. Amer. 
Chem. Soc., T3, 1951, p. 242. 
(12) Le 2-(N-pipéridino) tsovaléronitrile Ci5HisN>, F 53° n'avait pas encore été décrit. 
(21) Fezxin, Bull. Soc. Chim., 18, 1951, p. 347. 
(2) PreLoG, RAJneR et Srer, Help. Chim. Acta, 26, 1943, p. 1172. 


" 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les produits de réduction de l’anhydride phtalique : 
obtention du phtalane et de l’hexahydrophtalane. Note de MM. Rocer 
Rarouis et Anrone Wizcemarr, transmise par M. Charles Dufraisse. 


Dans une étude en cours sur les produits de réduction de l’anhydride 
phtalique (1), il nous a été possible d’obtenir le phtalane (IT) et l’hexahydro- 
phtalane (IL). Le premier a déjà été obtenu par action de la potasse sur le 
dibromure d’orthoxylylène (*); le second, à notre connaissance, n’aurait pas 
encore été préparé. | 

Une récente communication (?) nous contraint à publier une partie de nos 
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Par hydrogénation catalytique de l’anhydride phtalique dissous dans le 
dioxanne sous pression (120 kg) en présence de chromite de cuivre, on peut 
obtenir du phtalane avec des rendements variables suivant les conditions 
opératoires. En particulier, la température exerce une influence primordiale : 


Température... 2700 290° 300° 3300 4ooe x A 
Rendement..... traces Sie 18 % 30 % A 


Les faibles rendements. D Le proviennent, dans le cas des KEAPÉCeREESS 


() R Wuasrarrer, et H, VeraGuru, Ber., 0, 1907, p. 965. | : 


(2) J. Exrer, C. R. Ruor et H. C. Howarn, #72 Congrès International de ‘Cine à 
pure et appliquée, New-York, 10 au 13 2 | ess 1QÙ1. ARR of nee p. 19: {et 
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les plus basses, d’une hydrogénation incomplète (obtention du phtalide IV }et, 
dans le cas des températures élevées, de l’hydrogénolyse et de décarboxylation 
inévitables. On a effectivement mis en évidence la formation de quantités non 
négligeables d’orthoxylène (6-8 %), de toluène (10-23 %) et de benzène 
(6-22 % ), ainsi que d’alcool orthotoluique (9-10 % ) (cristaux blancs : F 35°). 
La caractérisation du phtalane a été effectuée par comparaison avec un 
échantillon obtenu par déshydratation sur bisulfate de potassium de l'alcool 
phtalique (V) (préparé par réduction de l’anhydride phtalique avec l’hydrure 
double de lithium et d'aluminium). Dans l’un et l’autre cas, le phtalane se 
présente comme un liquide incolore bouillant vers 58° sous 18 mm(d}"— 1,099, 
ptet, 1024 ): 

L’hexahydrophtalane a été obtenu par saturation du noyau aromatique du 
phtalane par hydrogénation catalytique en présence de nickel Raney 
(dioxanne, p —120 kg, 1—200°, T—5h) : dans ces conditions, le rende- 
ment (10 à 20 % ) est faible par suite de la formation abondante de l’alcool 
hexahydro-o-toluique résultant d’une hydrogénolyse. 

L’hexahydrophtalane a été aussi obtenu par d’autres procédés : 

a. À partir du phtahde, qui fut hydrogéné en présence de nickel Raney en 
hexahydrophtalide (VI) (dioxanne, p = 80 kg, t— 220°, T — 4h) (Rdt 70%). 
Celui-ci est réduit en hexahydrophtalane en présence de chromite de cuivre 
(dioxanne, p —130 kg, = 300°, T—2h); il se forme simultanément des 
quantités abondantes (50 % ) d'alcool hexahydro-o-toluique. 

b. À partr de l’anhydride cis-A,-tétrahydrophtalique (VIT) (résultant de la 
condensation du butadiène sur l’anhydride maléique) :: cet anhydride est 
hydrogéné en présence de chromite de cuivre (dioxanne, p —130 kg, 4— 300", 
T=5h). Du mélange complexe résultant on a pu identifier l’hexahydrophta- 
lide (20 % } et l’hexahydrophtalane (20 % ). 

c. À partir de l’alcool hexahydrophtalique (VIT) (solide incolore, F 43, 
obtenu par réduction de l’hexahydrophtalide par l’hydrure double de lithium 
et d'aluminium). La déshydratation de cet alcool par ébullition avec l’acide 
phosphorique à 5o % donne l’hexahydrophtalane avec un rendement de 90 %. 
L'hexahydrophtalane est un liquide incolore, d’odeur forte camphrée, qui 
bout vers 62° sous 15 mm (d;°—0,9700, n —1,4665). 


à! 


GÉOLOGILE. — Découverte d’une riche. faune de Reptiles Dinosauriens dans le 
Jurassique supérieur du Portugal. Note de MM. Arserr F. DE LaPPARENT 
et Grorces Zeyszewski, présentée par M. Charles Jacob. 


L'existence de Dinosauriens dans le Jurassique du Portugal a été signalée 
autrefois par Sauvage (‘), après étude de quelques dents et de trois vertèbres 


(:) Vertébrés fossiles du Portugal, 1898. 
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que lui avait communiquées Choffat. Mais ces Reptiles n’ont plus attiré 
l'attention, jusqu’au jour où une découverte fortuite a révélé à l’un de 
nous (G. Zby.) la présence de pièces importantes d’un Stégosaurien à 
Baléal (?). Depuis, les trouvailles se sont multipliées au Nord du Tage, 
dans une zone comprise grosso modo entre Lisbonne et Coïmbre. Tous les 
gisements se trouvent situés au-dessus du « Lusitanien », dans des couches 
continentales argilo-gréseuses où les teintes rouges prédominent. L'âge 
kimmeridgien de ces terrains, parfois coupés de quelques intercalations 
marines ou saumâtres contenant des Mollusques, a été précisé par Choffat. 


Une étude commune des pièces, rassemblées principalement dans les 
collections des Services géologiques et de la Faculté des Sciences de Lis- 
bonne, a révélé qu’une riche faune de Dinosauriens se rencontrait dans le 
Jurassique portugais. En attendant la publication d’un Mémoire descriptif 
des ossements étudiés, nous en faisons connaître dès maintenant les prin- 
cipaux résultats. 

Les THÉroPoDEs carnivores sont représentés par deux espèces de 
Megalosaurus. M. insignis Desl. est connu désormais au Portugal par 
27 dents, 17 vertèbres, 2 griffes et 1 fémur. En outre, une espèce nouvelle 
de très grande taille a laissé 3 dents et 10 vertèbres d’un type bien différent. 


Les SauroPopes herbivores constituaient une faune très curieuse, où 
voisinaient les géants du groupe avec les plus petits Sauropodes connus. 


Le genre Brontosaurus (— Apatosaurus) est représenté par un animal 
unique et assez complet recueilli par nos soins (G. Zby.) à Alenquer. Il est 
remarquable par ses côtes cervicales révélant un cou très puissant; par ses 
vertèbres dorsales énormes, fortement opisthocæliques; par ses membres 
en colonne, massifs et pesants, l’antérieur notablement plus court que le 
postérieur (humérus : 150 em; fémur : 174 em). La queue manquait à 
Alenquer; mais 15 vertèbres caudales consécutives du type Brontosaurus 
ont été trouvées à San Bernardino. | 


Le genre Brachiosaurus, découvert à Atalaia et à la Plage d’Arcia Branca, 
est reconnaissable à ses membres extrêmement longs, mais relativement 
légers, l’antérieur plus long que le postérieur (humérus : 205 cm; 
fémur : 200 em). Les os du bassin sont bien moins massifs que chez Bron- 
tosaurus. La queue est connue par 19 vertèbres caudales consécutives, 
aplaties de haut en bas. 


Au genre Astrodon (— Pleurocælus) nous rapportons des vertèbres et 
des membres d’un individu unique de Lourinha, de taille très modeste 
pour un Sauropode : vertèbres caudales antérieures d’un diamètre de 6 em; 
fémur long de 60 em à peine. Ce genre assez mal connu, mais d’un grand 


(?) G. Zeyszewski, Comunic. Serv. geol. Portugal, 21, 1946, p. ni 
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intérêt, a été signalé du J'urassique supérieur et du Crétacé inférieur d’Amé- 
rique et d'Angleterre. 

Les STÉGOSAURIENS, couverts d’une armure osseuse, étaient abondants. 

L'individu de grande taille (fémur de 110 cm) trouvé à Baléal (G. Zby.) 
est identique à Omosaurus armatus Owen du Kimmeridgien d'Angleterre. 

Les restes de quatre individus, de plus petite taille et de forme plus 
légère, se rapportent très bien à Omosaurus lenniert Nopesa du Kimme- 
rdgien du Havre. Notons comme pièces plus remarquables : deux sacrums 
complets, avec les ilions, deux fémurs, quatre grandes épines caudales, 
enfin un œuf de forme ovale et ventrue (13 X 9 em) trouvé à Alfeizräo 
avec deux humérus, un tibia et huit vertèbres d’un même individu; c’est 
la première fois qu’on signale l’existence d’un œuf de Stégosaurien. 

En résumé, le Kimmeridgien du Portugal vient de livrer une faune de 
Dinosauriens d’un grand intérêt. Sur la terre ferme, chassaient deux espèces 
de grands carnivores. Dans les marais, se déplaçaient pesamment de lourds 
Sauropodes:: les genres américains Brontosaurus et Brachiosaurus sont 
signalés ici pour la première fois en Europe; tandis que le petit Astrodon 
hantait plutôt, sans doute, les îlots émergeant des marécages. Sur les 
bords enfin, de nombreux Omosaurus, genre européen représentatif du 
Stegosaurus américain, trouvaient une certaine protection contre la dent 
des Théropodes dans l’armure de longues épines osseuses qui revêtaient 
leur queue; et nous pensons qu'ils étaient ovipares. 

Par suite de ces découvertes, le Portugal se place d’un coup au tout 
premier rang des pays européens, quant à la richesse paléontologique 
en Dinosauriens jurassiques. 


GÉOLOGIE. — Sur la présence de fossiles dans le Karroo à Brazzaville 
(Congo). Note de MM. Prerre Nicozinr et JEax RoGer, présentée 
par M. Charles Jacob. 


Un sondage traversant le Karroo a fourni, dans les niveaux inférieurs marneux, de 
petits Gastropodes indéterminables et dans les niveaux moyens d’argilite, une 
Esthérie proche de Æ. draperi Jones, du Rhétien du Natal, ainsi que des Ostracodes 
indéterminables. 


L'étude des carottes d’un sondage au Port Fluvial de Brazzaville permet 
(P. N.) d'établir de bas en haut, la coupe qui suit : 


A la profondeur de 39,80 m, le sondage a rencontré un grès fin calcareux qui peut être 
rapporté au Système schisto-gréseux (couches de l’Inkisi des géologues belges). 

Au-dessus vient la «série du Karroo», avec un niveau marneux inférieur reposant 
directement sur le grès. Ces marnes sont bariolées et, renferment des grains de quartz ainsi 
que quelques passées arénacées dans leur partie inférieure. Epais d'environ 5 m, le niveau 
marneux renferme des Gastropodes assez:abondants. 
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Les 5m suivants sont représentés par des argilites bariolées, le plus souvent rouge 
brique, avec quelques passées sableuses. Dans sa partie moyenne, ce niveau renferme un 
horizon jaunâtre avec galets argileux rouges; une fine stratification entrecroisée s’y observe. 
Ce niveau moyen d’argilites est fossilifère. Pas plus que du précédent, il n’en est connu 
d’affleurements en À. E.F. 

Ensuite, sur plus de 25 m, le sondage traverse des grès tendres, grès qui affleurent 
largement sur les berges du Congo. Vers le bas, ils passent aux argilites avec des récur- 
rences des horizons argileux rouge brique ou bariolés. Par contre, progressivement en 
s'élevant dans la coupe, les lits argileux se raréfient, disparaissent et l’on passe à un grès 
fin, à petits lits jaune clair et blancs, puis à des grès tendres, blancs, kaolineux, à stratifi- 
cation entrecroisée. Les matériaux du sondage n’ont pas livré de fossiles à ce niveau qui a 
cependant fourni des Gastropodes dans des fouilles effectuées à peu de distance. 

Viennent enfin les formations pléistocènes reposant sur les grès; elles atteignent 2,50 m 
d'épaisseur. Des éléments détritiques de taille et de nature variées les constituent; on y 
trouve notamment de l'or, de gros blocs de « grès polymorphes » et des restes d’ indhatcie 
lithiques. Ce niveau pléistocène s’observe Role en affleurement, en aval du port; il 
correspond à une terrasse du Congo ou de l’un de ses affluents. 


Les fossiles découverts dans les niveaux marneux et argileux, malgré leur 
état fragmentaire, méritent d’être signalés. 

Les Gastropodes, localisés dans un horizon des marnes inférieures, à 3 m 
au-dessus du toit du Système schisto-gréseux, sont abondants mais très petits - 
et incomplets. Une forme globuleuse ne dépasse pas 2,8 mm de largeur 
sur 2,4 mm de hauteur; une autre forme, aplatie, atteint 3,4 mm sur 1,6 mm. 
Il s’agit vraisemblablement d'individus très jeunes, de toute façon indéter- 
minables. 

Les argilites renferment à divers niveaux, des Esthéries de grande taille 
(parfois plus de 15 mm). Tous les spécimens examinés sont plus ou moins 
fragmentés et tous décortiqués. Par son contour, cette forme rappelle assez 
bien les exemplaires jeunes de E. malangensis Marlière (*) ou £. anchiatar 
Teixeira (*). En revanche, elle diffère nettement de ces espèces par sa taille 
plus grande et son ornementation concentrique. Celle-ci comporte environ 
25 côtes, dont l’espacement et l’allure correspondent aux caractères de 
Estheria (Orthothemos) draperi Jones (*). Vers le bord palléal, les spécimens 
de Brazzaville semblent posséder, dans l'intervalle des côtes concentriques, 
les petits enfoncements qui caractérisent Æ. draperi. La décortication de nos 
échantillons explique sans doute l’absence de ce caractère sur le reste du test. 
Leur état ne permet cependant pas une identification spécifique certaine avec 
les formes du Trias supérieur (Rhétien) du Karroo du Natal. 


(*) Ann. Mus. Congo belge, série in-8, Géol., 6, 1950, p. 28. 
(?) An. Junta Invest. colon., 2, 1947, p. 42; R. MarLiÈRE, 1950, p. 20. 


(*) Geol. Mag., N.S., 1, 1884, p. 289; E. Raymon», Bull. Mus. compar. Zoo!. Harvard” 
Coll., 96, 1946, p. 237. É 


" 
0 


' TA ps, 


SÉANCE DU 5 NOVEMBRE 1951. 1129 


Dans les mêmes niveaux, une forme plus petite (2 mm environ) paraît être 
le jeune de la précédente. 

Dans les argilites également, on trouve quelques Ostracodes indétermi- 
nables. 

Si les trouvailles paléontologiques signalées ci-dessus ne donnent pas 
encore une indication stratigraphique sûre, elles permettent néanmoins 
d'espérer d’autres découvertes intéressantes. 


GÉOLOGIE. — Sur la structure du Massif cristallin Eglab-Yetty 
(Sahara occidental). Note de M. Prerre Gevin, présentée par 


M. Charles Jacob. 


Une mission effectuée à la fin de l'hiver 1951 (*) suivant l’axe cristallin 
Eglab-Yetty, nous a permis d'apporter quelques précisions sur la composition 
et la structure de cet ensemble. On peut y distinguer trois séries antécam- 
briennes, traversées par de nombreuses et abondantes roches éruptives. 


19 Série de Chegga. — Cette série affleure principalement au Nord et au Nord-Ouest de 
Chegga, mais elle a également été retrouvée en affleurements de faibles étendues au Nord 
de Chenachane. Elle est presque toujours verticale et de direction méridienne. A travers 
une migmatisation poussée, qui a masqué l'allure du matériel originel, on peut distinguer, 
surtout d’épaisses séries éruptives, certaines plutôt basiques, d’autres acides, avec peut- 
être par endroits des conglomérats. La majorité des affleurements occidentaux montre un 
granite migmatique à tendance leucocrate. À cette migmatisation s'ajoutent, en de nom- 
breux endroits, des phénomènes d’écrasement intenses, en sorte qu’on ne peut pas affirmer, 
surtout au seul examen macroscopique, qu'on se trouve en présence d'autre chose que de 
termes éruptifs. 

29 Série du Fetty. — Elle est bien représentée dans l’Yetty, entre les méridiens 
d'Aouinet Legra et de Tindouf. Comme la précédente, elle est subverticale et pratiquement 
d'orientation méridienne. Dans la partie Ouest, dominent des schistes et schistes gréseux, 
avec intercalations quartziteuses ; la partie centrale abonde en « roches noires » : quartzites 
très foncés, lydiennes (?), rhyolites noires et autres roches éruptives, tandis qu'à l'Est les 
zones schisteuses alternent avec les séries éruptives. Le tout est très peu métamorphique. 
Dans l’état actuel de nos connaissances, n’ayant pas vu les contacts entre ces deux séries, 
nous ne pouvons les distinguer que par leurs faciès, très différents d’ailleurs. 

- 3° Série du Guelb el Hadid. — En discordance sur les précédentes, et supportant en 
discordance les couches cambro-ordoviciennes, elle a été reconnue depuis le méridien 
d’Aouinet Legra jusqu’à celui de Chenachane. A l'Ouest, elle se présente en affleurements 
isolés, tandis qu’à l’Est, elle forme une large bande continue, entre la falaise cambrienne 
du Hank et le Massif Eglab proprement dit. Contrairement aux séries plus anciennes, les 


(*) Participaient également à cette mission MM. Escalle, de Geoffroy, Thébaut, Géologues 
et Pegorrier, Ingénieur géographe. Tous les noms géographiques cités figurent sur les 


_ Croquis de l'Afrique francaise au 1/1000000 de l’I. G. N. Feuilles 29 et 30 (Tindouf-Erg 
 Chech), 
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plissements qui l’affectent, encore d'orientation méridienne, sont modérés; les pendages 
dépassent rarement 4o à 50°. L'épaisseur totale reconnue n’atteint que 800 m. C’est une série 
essentiellement détritique, à base de poudingues et de quartzites, entrecoupée de venues 
éruptives surtout vers le bas (andésites et rhyolites). Le métamorphisme général, s’il en est, 
n'est pas visible à l'œil nu. 


Parmi les nombreux granites qui se montrent dans le Massif Yetty-Eglab, 
nous citerons les trois plus importants. 


1° Granite migmatique de Chegga : c’est un granite gris à tendance leucocrate. Lui seul, 
fortement plissé et écrasé, est le plus ancien, et antérieur aux plissements majeurs ayant 
affecté les séries de Chegga et du Yetty. 

2° Granite du Yetty : granite à biotite et parfois muscovite, sensiblement mésocrate, tra- 
versant la série du Yetty, avec auréoles métamorphiques très peu développées, mais repris 
par les conglomérats de la série du Guelb el Hadid. 

3° Granite de l’Aftout : c’est le granite le plus récent. Il traverse la série du Guelb el 
Hadid, qu'il ne métamorphise pour ainsi dire pas, mais se trouvre recouvert en trans- 
gression par le Cambro-Silurien. Couvrant plus de 6 000 km?, il occupe toute la partie E des 
Églab, et déborde d’une soixantaine de kilomètres à l’'W de Chenachane. Il est rose ou 
rouge, ayant le plus généralement peu d'éléments foncés, parmi lesquels de la biotite. 
Toutes les structures sont représentées : grenues microgrenues, jusqu’à la rhyolite franche 
qui peut laisser supposer une venue sous faible couverture (?) 


Les plus abondantes roches d’épanchement que l’on rencontre dans l'Yetty- 
Eglab, sont des rhyolites. On peut en distinguer différentes catégories. Ce sont 
de bas en haut : 


1° Rhyolites anciennes, plissées et verticales, appartenant aux séries de Chegga ou 
du Yetty. 


2° Rhyolites du complexe de base de la série du Guelb el Hadid; celles-ci sont traversées, 
et reprises par le granite de l’Aftout. 


3° Rhyolites représentant le faciès « margina) » du granite de l’Aftout, peu fréquentes. 


4° Rhyolites formant tous les reliefs importants de l’Eglab (Kahal Morrat, Eglab Salem, 
Eglab Cherif, etc.), postérieures au granite de l’Aftout qu’elles recouvrent en coulées, 
avec formation de brèches, tufs et autres faciès volcaniques, mais recouvertes par le 
Cambro-Silurien. 


En conclusion, il semble se dessiner maintenant, pour le massif Yetty-Eglab, 
une image qui rentre dans le cadre africain. On y distingue trois séries 
antécambriennes, avec trois granitisations, dont la plus récente est immédia- 
tement inférieure au Cambrien. 


(*) P. Lapanu-Haraues, Comptes rendus, 225, 1947, p. 950. 
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GÉOLOGIE. — Le modelé cryo-nival autour de Nimes et d'Avignon. 
Note de MM. Y. Guen, P. Marceun et A Ronpeau, présentée 
par M. Emmanuel de Margerie. 


Dès 1926 avait été reconnu, dans la région de Nîmes, en même temps 
que l'extension des loess, le rôle morphologique du cryoclastisme quater- 
naire. Depuis lors, ont été indiqués l'importance des solifluctions, l’exis- 
tence des cryoturbations, l’âge aussi de ces phénomènes qui couvrent les 
temps allant du Moustérien au Magdalénien (‘). 

1° Un nouvel examen des coupes de la région nîmoise permet d'apporter 
quelques précisions. Partout la roche en place montre jusqu’à 4 m au moins 
la marque du cryoclastisme; très instructif est à cet égard l’examen du 
tunnel qui, dans le prolongement du Pont du Gard, perce les calcaires 
urgoniens et permet de saisir le rôle de l’orientation. Il faut indiquer 1ci 
que le versant Nord de la Montagne Noire, la lisière Nord du Bassin aqui- 
tain, le Poitou et la région parisienne montrent l’action du gel quater- 
naire jusqu'à des profondeurs comprises entre 5 et 8 m. 

Dès lors, on ne s’étonnera pas qu’autour de Nîmes aussi les versants 
rocheux aient « poussé au vide » (versant urgonien auprès du Pont de 
Remoulins), que des corniches, des falaises, des éboulis apparaissent partout 
sous le léger manteau végétal; que des cryoturbations affectent aussi bien 
la roche en place (diapirs dans les calcaires hauteriviens de Courbessac) 
que les formations détritiques (diapirs du Cadereau de Saint-Césaire; 
sol cellulaire sur la surface du remplissage d’une cavité karstique à la 
carrière Roquemaillère, côté Nord de la route d’Alès, sortie de Nîmes; 
sol strié sur un dépôt de pente, près de l’abri sous roche de la Salpétrière, 
au Pont du Gard). 

L'interprétation du «sistre », celle des « complexes loessiques » posent un 
problème plus délicat; on fait alors malaisément la part de la solifluction 
visqueuse, du ruissellement en nappe mince sur le sol nu (route d'Avignon, 
versant Sud), dans certains cas même, du ruissellement plus ou moins 
organisé des eaux de fonte. 

2° Extraordinairement nettes sont, d'autre part, les images suggérées 
par les petits massifs calcaires éocrétacés qui bordent la vallée du Rhône 
ou émergent de la plaine rhodanienne, à Ouest ou au Sud-Ouest d'Avignon. 
Presque absolument dépourvues de sol végétal, les crêtes de la Montagnette 
de Tarascon montrent partout la surface émiettée par le gel profond, 


(2) P. Marcus, Contribution à l'étude de lu garrigue nimoïse ; Études rhodaniennes, 
2, 1926, Lyon; Observations snr des terres et des sols en région méditerranéenne ; 
I, Terres et sols en Costières, Nimes, 1947; Bull. Soc. languedocienne de géographie, 
2e série, 21, 2° fasc., 1950. 
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tandis que de minuscules éclats donnent la mesure de la cryergie actuelle. 
Au pied de chicots isolés, d’arêtes ruiniformes, se creusent des formes dont 
les traits semblent bien être ceux des niches de nivation; l’une d’entre elles 
descend jusqu’à la gare de Graveson-Maillane, à 19 m d’altitude; d’autres 
plus considérables conduisent à des thalwegs encaissés. Ceux-ci présentent 
uniformément un remblaiement fait de matériaux locaux gélivés et éolisés; 
l'édifice détritique prend un caractère plus nettement alluvial quand sa 
pente longitudinale tombe de 8 et 5 % à 2 et 1,5 % ; au débouché du massif, 
il se terminé par une sorte de cône de déjection dont la pente atteint 5 % 
et qui disparaît aussitôt sous les limons palustres et d'inondation de la 
plaine rhodanienne; la voie ferée d'Avignon à Tarascon fournit sur 10 km 
des coupes qui doivent, par endroits, atteindre une puissance de 10 km. 

Aïlleurs, le long de la route d’Aramon à l’abbaye de Frigolet dans la 
Montagnette, le long aussi de la route de Villeneuve-les-Avignon à Nîmes, 
au Nord des Angles comme au Sud-Ouest de Barbentane, les versants 
(et ce semble, surtout les versants Nord) sont recouverts de dépôts de 
pente; ceux-ci, constitués surtout par des éclats calcaires gélivés et éolisés, 
présentent tous les caractères des grèzes litées; les coupes dont la puissance 
peut dépasser 10 m et sur lesquelles on mesure à l’ordinaire des pendages 
de 10 à 15 %, évoqueraient done, elles aussi, au pied des crêtes déchi- 
quetées, des champs de neige semi-permanents (*). Très typique à cet égard 
est la gravière de la Bégude de Rochefort. Particulièrement remarquables 
sont, à la base des dépôts de pente, des sables éoliens, lités finement. 

Des observations analogues pourraient être faites dans toute la partie 
orientale du département du Gard et dans les Alpilles, de Saint-Rémy à 
Orgon et aux Baux. 

On conclura que sur le Bas-Rhône, au-dessus des grandes nappes allu- 
viales, les reliefs méditerranéens en roche dure présentent, en réalité, 
un modelé cryo-nival, bien peu altéré depuis l’âge du Renne. 


MAGNÉTISME TERRESTRE. — Sur les éinversions de l’aimantation 
rémanente des roches volcaniques dans les monts d'Auvergne. Note de 
M. Arexanpre Rocue, présentée par M. Charles Maurain. 


Les résultats obtenus en Auvergne et dans le Velay montrent que les coulées 
volcaniques tertiaires et pléistocènes présentent de nombreux cas d’inversion qui se 
groupent en fonction de l’âge des roches étudiées. Un premier groupement se situe 
à la limite du Miocène et du Pliocène, un deuxième à la limite du Pliocène et du 
Pléistocène. 


Dans une Note antérieure (*) nous avions indiqué que les basaltes d'âge 


(2) Y. Guen, Revue géographique des Pyrénées et du Sud-Ouest, 22, 1951. 
(*) Comptes rendus, 230, 1950, p. 1603-1604. 
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Aquitanien ou Stampien supérieur des massifs pépéritiques de la Limagne ont 
une aimantation rémanente en seus inverse du champ terrestre actuel. 

Nous avons étendu nos recherches aux Monts Dore, aux Monts du Cantal 
et au Velay. 

Les résultats obtenus sont les suivants : 

1° La direction de l’aimantation rémanente des roches volcaniques 
observées est distincte de la direction du champ terrestre actuel, mais toujours 
assez voisine de cette direction. 

La dispersion des directions d’aimantation rémanente est plus accusée en 
déclinaison (en général 10° à 20° d’écart avec la déclinaison actuelle, et au 
maximmm + 60°) qu’en inclinaison (en général écarts de 5° à 1o° avec lincli- 
naison actuelle, et au maximum + 10° et — 30°. 

2° Le sens de l’aimantation rémanente est soit le sens du champ terrestre 
actuel, soit le sens inverse. Il est constant pour tous les points d’une même 
coulée. 

3° L’inversion de l’aimantation paraît se localiser à certains âges géologiques. 
Les inversions observées depuis le début du Miocéne correspondent aux étages 
suivants : 

Pontien, base du Plaisancien, Villafranchien, Pléistocène ancien. 

Jusqu’à présent trente-cinq coulées, dykes ou necks, ont été étudiées. Pour 
chacune on a pris un nombre d’échantillons compris entre cinq et dix. Les 
valeurs retenues correspondent à la moyenne des échantillons reconnus utili- 
sables : situés à l’écart de tout point singulier et stables au point de vue 
magnétique (la stabilité est vérifiée par la méthode de retournement de 
l'échantillon dans le champ terrestre indiquée par Thellier). 

Nous donnons ci-dessous la liste des coulées présentant une aimantation 
inversée avec leurs caractéristiques : 


1° Série inversée Plio-Pléistocène 


Age. Localisation. Inclinaison. Déclinaison. 
PlemiDGenez NT 26.2. La Malouteyre (Velay) —70 17 E +180 
due VOCAL E Sinzelles (Velay) — {40 10 E +180 
Villafranchien.......... Mont Coupet (Velay) —67 6 W+180 
AO RATE qu: Murols Nord (Dore) —70 0 180 

ENTIER ENRNEENE Pontfarein (Cantal) —68 20 E +180 

ANT etre ep La Roche Noire (Comité) —52 50 E +180 


2° Série inversée Mio-Pliocène 


Age. Localisation. Inclinaison. Déclinaison. 
o (] 
Plaisancien (base)....... Roche Romaine (Dore) —59 &E +180 
» LLC TR P. de Bessolles (Ouest) (Dore) —54 4 W +180 
à NS ROSE A Puy de Var (sommet) (Limagne) LT 15 W +180 
CAR Rochefort Sud (Dore) —31 15E +180 
Ta Vernines Ouest (Dore) —60 26 W +180 


T 
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Nos résultats s'accordent avec ceux obtenus par Brunhes à Pontfarein en 
1905 (inclinaison — 74°, déclinaison 19°E + 180°) et avec ceux obtenus par 
Thellier à Saint-Sauves (aimantation de sens normal) et au nord de Saini-Flour 
(inclinaison — 52°, déclinaison 7° E + 180). 

Dans l'hypothèse d’inversions effectives du champ magnétique terrestre 
liées aux inversions de l’aimantation rémanente des roches, les résultats 
ci-dessus montrent que les durées des inversions pourraient être de l’ordre de 
grandeur de la durée d’un étage géologique ou une fraction importante de 
cette durée. Nous aurions alors localisé deux de ces inversions : l’une à la 
limite du Miocène et du Pliocène, l’autre à la limite du Pliocène et du 
Pléistocène. 

Dans l'hypothèse où les inversions d’aimantation correspondraient, selon la 
théorie développée par Neel (!), à des caractères particuliers des constituants 
ferromagnétiques, provoquant dans les roches une aimantation de sens opposé 
au champ magnétique terrestre ayant agi pendant le refroidissement, ces 
caractères pourraient appartenir à toute une série magnétique correspondant 
à un âge déterminé dans le Massif Central, et provoqueraient par suite un 
groupement dans le temps des inversions d’aimantation. 

Nous estimons donc que nos résultats peuvent s'expliquer par l’une ou 
l’autre hypothèse. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur l’absorption du S-gaïasulène par le Lupinus 
albus Z. Note de MM. Fernann Causoze, Epouarp Sraniscas et 
M'°e Grorcerre BERGaL, présentée par M. René Souèges. 


Suivant une technique déjà décrite (*), nous avons préparé des germi- 
nations de Lupinus albus, à 18°+ 2°, sur des disques hydrophiles imprégnés 
de suspensions aqueuses titrant de 10 * à 10 * de S-gaïazulène associé à 
des doses égales de tween 20. Nous avons suivi quotidiennement le déve- 
loppement des plantules en le comparant à celui de témoins cultivés sur 
eau distillée et étudié la localisation du S-gaïazulène à l’aide de sections 
pratiquées quotidiennement au niveau des cotylédons, des tigelles et des 
radicules. 

1° Localisation des plantules. — Le pourcentage de germination a été 
réduit de 35 % à la concentration de 10 * en S-gaïazulène, il n’est pas 
modifié aux autres concentrations. La croissance en longueur des tigelles 
est inhibée de 75 % par rapport au témoin à la dose de 10-* en S-gaïazulène, 
cette inhibition est moins marquée à 107", nulle à 10 *. L’allongement des 


(?) Annales de Géophysique, T, 1951, p. 90. 


(!) Annales pharmaceutiques francaises, Î, 1951 (en cours d'impression). 
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radicules est accru de 30 % par rapport au témoin à la concentration 
de 10 *, 1l est normal aux concentrations de 10-* et 10 *. À la concen- 
tration de 10 *, les poils absorbants disparaissent. Aux concentrations 
en S-gaïazulène de 107* et 107", les parties du tégument en contact avec 
le milieu bleuissent. Pour ces concentrations, dès leur apparition, les 
tigelles et les cotylédons bleuissent progressivement. La coloration est aussi 
intense sur les parties de ces organes émergentes que sur celles qui sont 
au contact du milieu. Ultérieurement, les radicules se colorent sur à peu 
près toute leur longueur à l'exception de la partie voisine de leur pointe. 

2° Localisation du S-gaïazulène. — Le S-gaïazulène apparaît à la loupe 
sous forme de dépôts bleus épars à la surface des tigelles. À l'examen 
microscopique d’un lambeau d’épiderme, le S-gaïazulène paraît localisé 
dans les cellules stomatiques, dans les cellules annexes des stomates et 
dans quelques autres cellules. Cette localisation est confirmée par l’examen 
de coupes transversales, qui, de plus, montrent qu’elle s’étend à la chambre 
sous-stomatique et à des îlots de cellules parenchymateuses en apparence 
banale. L’azulène se situe à la fois à l’intérieur des cellules et dans les 
méats intercellulaires. Nous n’avons pas relevé de dépôts azuléniques dans 
les vaisseaux de bois dont les parois présentent, toutefois, une coloration 
bleue verdâtre. Dans les radicules, nous avons observé une coloration bleu 
verdâtre des parois cellulaires des zones subérifiées. 

3° Mécanisme d'absorption du S-gaïazulène. — La fixation apparente 
du S-gaïazulène paraissant plus précoce sur les organes émergents (tigelles) 
que sur les organes (radicules) au contact du milieu, nous avons recherché 
si les vapeurs de S-gaïazulène pouvaient participer activement à cette 
fixation. 

Dans une enceinte close des plantules ont été maintenues, à l’aide d’un 
dispositif approprié, à 2 cm au-dessus de la surface d’une suspension 
tweenée de S-gaïazulène à 10 *; ces plantules ont fixé et localisé le S-gaïazu- 
lène comme si elles avaient été au contact direct de la suspension. Des 
plantules de 5 jours ont été placées dans une enceinte close, séparée en deux 
compartiments par une cloison étanche, permettant ainsi d'isoler l’atmo- 
sphère baignant tigelles et cotylédons (compartiment supérieur) d’avec le 
muilieu et l'atmosphère à son contact (compartiment inférieur); seul l’axe 
du végétal traversait la cloison isolante au niveau de son collet. Pour 
une première série d’essais, à la base du compartiment inférieur, est placée 
une suspension tweenée de S-gaïazulène à 107*; la radicule à son contact 
fixe du S-gaïazulène électivement par ses assises subérifiées, son allongement 
est accéléré, ses poils absorbants s’atrophient; par contre, le développement 
de la tigelle, qui ne renferme’pas d’azulène, est normal. Dans une deuxième 
série d'essais, un tampon, imprégné de S-gaïazulène, est placé dans le 
compartiment supérieur, tandis que la radicule plonge dans de l’eau 
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distillée; la tigelle bleuit rapidement, sa croissance est inhibée, tandis que 
le développement de la radicule est normal et que tous ses tissus sont 
exempts de S-gaïazulène. 

Ces observations établissent que, malgré sa masse moléculaire élevée 
(P. M. 198), la fixation du S-gaïazulène peut être réalisée fortement en 
phase vapeur. L'appareil stomatique paraît jouer un rôle primordial dans 
cette fixation, rendue possible, dès la température ordinaire, par la tension 
de vapeur élevée du S-gaïazulène : de la chambre sous-stomatique, le 
S-gaïazulène diffuse dans les méats intercellulaires et franchit les parois 
cellulaires elles-mêmes. Ce franchissement est facilité par la liposolubihté 
du S-gaïazulène, liposolubilité qui explique, d'autre part, la fixation élec- 
tive au niveau des assises subérifiées de la radicule. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Activité respiratorre des végétaux supérieurs. IN. 
Dégagement de CO, par les feuilles vertes en atmosphères d'azote et d'oxyde 
de carbone. Note de MM. Gasron Ducrr et ALBERT-JEAN RosENBERG, pré- 
sentée par M. Raoul Combes. 


L'étude du dégagement de CO, des feuilles vertes de Soja Hispida en atmo- 
sphères d'azote et d'oxyde de carbone montre que la « glycolyse anaérobie », 
mesurée manométriquement, varie suivant le stade de développement de la plante. 
Par rapport à la glycolyse dans l’azote, l’oxyde de carbone diminue la glycolyse des 
feuilles pendant la croissance et l’exalte pendant la fructification. 


Au cours d’une étude de la respiration des feuilles, nous avons étudié les 
échanges gazeux, en particulier le dégagement de CO;, dans des atmosphères 
d’azote et d'oxyde de carbone, à différentes pressions d'oxygène. La présente 
Note donne les résultats obtenus quand la pression d'oxygène est très faible. 

Technique. — Les mesures des volumes gazeux se font par la méthode 
manométrique de Warburg. CO est préparé par décomposition de l’acide 
formique et vérifié par contact avec une liqueur alcaline. N, contient de 0,2 
à 0,4 % d'oxygène. 

LA respiration et la ent sont mesurées sur des rondelles de 4 ou 12 mm 
de diamètre, prélevées à l’aide d’un emporte-pièce en acier inoxydable, dans 6 
à 10 feuilles trifoliées. Nous prélevons la deuxième ou la troisième feuille bien 
développée, comptée à partir du sommet. Chaque fiole contient 95 à 100 ron- 
delles de 4 mm (30 à 40 mg de poids sec) ou 9 à 12 rondelles de 12,2 mm 
2 à 3 cm° de tampon PO,H,K M/20, T = 25°. La respiration à l'air est mesurée 
par la méthode directe de Warburg. A poids égal, la respiration des ron- 
delles de 12 mm est inférieure d’environ 25 % à celle des rondelles de 4 mm. 
D'autre part, nous avons vérifié par la méthode indirecte de Warburg que CO 
n’est pas absorbé ou transformé d’une manière mesurable. 

Rappelons que : 

Qo,= ICO, consommé par milligramme de poids sec et par heure; 


: 
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= ICO, dégagé en atmosphère de N, par milligramme poids sec 
par heure ; 

co, —= H1CO, dégagé en atmosphère de CO par milligramme poids sec 
par heure ; 

QR — quotient respiratoire. 

Pendant la croissance active, Q,, de la deuxième feuille est 3,5 et QR 1,05- 
1,10. En atmosphère d'azote, Qi,— 0,94 et reste constant pendant 150 mn. 
Après 18 h, il tombe à 0,58. En atmosphère de CO, Qf,— 0,95, mais diminue 
en 150 mn jusqu à 0,67, et, après 18 h jusqu’à 0,12. CO provoque donc une 
inhibition de la glycolyse de 29 % en 150 mn et de 59 % en 18 h. En revenant 
à l’aérobiose, les rondelles ayant séjourné 19 h dans l’azote ont un Q,— 1,75, 
stable 240 mn, soit 50 % du Q,, initial. Celles qui ont séjourné dans CO ont 

un Q,,—1,31, qui tombe à 0,80 en 240 mn. 

Il résulte donc de ces expériences : 1° que CO inhibe la « glycolyse 
anaérobie »; 2° qu'après un séjour prolongé dans CO, les systèmes respira- 
toires sont partiellement inhibés ; 3° qu'après un séjour prolongé dans l’azote, 
la respiration, quoique plus faible, reste stable, tandis qu'après un séjour 
dans CO la respiration est non seulement diminuée, mais continue à décroitre. 

Pendant la fructification, l’action de CO est différente. Le Q,, de la 3° feuille 
(feuille jaune) est voisin de 2,6. Le Qi, — 0,89, puis monte à 1,98 en 4 h. 
Le Q50.—=1,28, puis 1,98 en 2 h. À ce moment, on remplace CO par N,, 
et Q%, devient 1,18, puis 1,38 après 2 h. 

Dans un autre essai (avec des rondelles de 12 mm de 4° feuille), dont 
le Q,.= 1,72, et QR 0,91, nous avons étudié les Q,,, alternativement dans CO 
et dans N,. Après un séjour de 80 mn dans N,, Q%,— 0,96, de 80 à 140 mn 
dans CO, Qf,=1,45 puis, de 140 à 200 mn dans N,, Qf,—1,04; soit une 
exaltation de 51% dans CO. Finalement, quand les rondelles sont remises à 
l'air, la respiration reprend sa valeur initiale. 

L’oxyde de carbone exalte donc la « glycolyse anaérobie » des feuilles, au 
stade de la fructification, et l’inhibe au contraire, au stade de la croissance. 
Cette exaliation cesse quand on remet les feuilles en atmosphère d’azote. 


ALGOLOGIE. — Un nouveau genre de Rhodophycée parasite d’une Delesseriacée. 
Note de M. Jeax Fecpmanx et M"° Geneviève FELDmanx, présentée par 


M. Roger Heim. 


Asterocolax Erythroglosst nov.gen., nov.sp., parasite de l’£rythroglossum San- 
drianum (Zan.) Kylin présente une fronde à rameaux aciculaires étoilés comme les 
parasites du genre Polycoryne, mais leur croissance s'effectue aux dépens d’une cellule : 
initiale à division transversale. Il existe un parallélisme très net entre le mode de 
croissance et les organes reproducteurs du parasite et ceux de leur hôte. 


Sur une Delesseriacée : Erythroglossum Sandrianum (Zanard.) Kylin, 
C. R., 1951, 2° Semestre. (T. 233, N° 19.) 72 
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draguée dans la rade de Brest, nous avons observé une petite Rhodophycée 
parasite qui nous paraît constituer le type d’un genre nouveau : Asterocolax 
Erythroglossi nov. gen., nov. sp. Ce parasite forme, vers la marge de la 
fronde membraneuse de l’hôte, des masses étoilées hautes de 1 à 1,5 mm, 
formées d’un groupe de rameaux coniques, le plus souvent simples et à 
sommet acuminé, naissant d’une partie basale hémisphérique commune, 
adhérant étroitement à l’hôte dans le tissu duquel pénètrent des fila- 
ments ramifiés $’insinuant entre ses cellules. 

Les rameaux de l’Asterocolax croissent aux dépens d’une cellule initiale, 
terminale, à division transversale, donnant naissance à une file de cellules 
constituant le filament axial et produisant des cellules corticales. Ces 
cellules corticales, souvent binucléées, sont pourvues de rhodoplastes 
en forme de plaquettes ovoïdes, de petite taille, et paraissant à peu près 
dépourvues de pigments assimilateurs. 

Nous avons seulement observé des tétrasporophytes et des gaméto- 
phytes mâles, morphologiquement identiques. Les tétrasporophytes étaient 
pourvus de tétrasporocystes à division tétraédrique, situés entre les cellules 
corticales, en rangées irrégulièrement transversales, vers le sommet des 
rameaux. Les tétraspores sont bourrées d’amidon floridéen et présentent 
une très légère teinte rose indiquant la présence de traces de phyoérythrine. 
Les gamétophytes mâles sont presque entièrement couverts de spermato- 
cystes produits par les cellules corticales. Nous avons constaté, dans un 
cas, un hyperparasitisme des individus mâles : un tétrasporophyte portait, 
sur ses rameaux, deux gamétophytes mâles de petite taille mais déjà 
très fertiles. 

On sait qu'il existe, chez les Rhodophycées, d'assez nombreux genres 
parasites caractérisés par leur appareil végétatif réduit et souvent dépourvu 
de pigment, ayant parfois l'aspect de tumeur et qui présentent cette parti- 
cularité de posséder un mode de croissance et des organes reproducteurs 
identiques à ceux de leur hôte. Chez les Delesseriacées, on connaissait 
déjà trois genres de ces parasites. Deux d’entre eux (Gonimocolax Kylin 
et Gonimophyllum Batters) possèdent une fronde formée de petites folioles 
membraneuses. Un troisième genre, le genre Polycoryne Skottsberg res- 
semble beaucoup à l’Asterocolax par ses rameaux arrondis groupés en étoile. 
L’espèce-type de ce genre, P. radiata Skottsb., est parasite d’une Deles- 
seriacée du genre Myriogramme Kylin et, comme son hôte, dépourvue 
d’une cellule initiale à division transversale. L’Asterocolax, au contraire, 
parasite de l’Erythroglossum, c’est-à-dire d’une Delesseriacée appartenant 
au groupe Phycodrys, présente, comme son hôte, une! cellule initiale à 
division transversale, révélant done une étroite parenté systématique 
avec celui-ci, plutôt qu'avec le genre Polycoryne. 

Certaines espèces de Polycoryne et notamment le P. denticulata Tokida, 
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décrit du Japon où il vit en parasite sur un Phycodrys et qui possède, 
comme son hôte, une cellule initiale à division transversale, doivent être 
rattachées au genre Asterocolax (A. denticulata comb. nov.) ("). 


BIOLOGIE ANIMALE. — Aégénérats gernunaux multiples chez Arion rufus L. 
Note (*) de M. Pierre Lavioerre, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


: 


La greffe de troncons de canal hermaphrodite peut provoquer chez Arion rufus L. 
la différenciation simultanée de plusieurs régénérats germinaux. Un mécanisme de 
régulation quantitative paraît alors intervenir au cours de cette différenciation. 


Des tronçons de canal hermaphrodite et d’artère génitale accolés ou 
isolés, longs de 1 à 2 mm, sont implantés au moment de la castration, 
en divers points de la cavité générale. Le lieu d'implantation choisi est, 
le plus souvent, la zone occupée normalement par la gonade; mais quelques 
greffes ont été réalisées dans des régions différentes, au contact de l'estomac 
ou de l’hépatopancréas. Il s’agit dans tous les cas d’autogreffes. 

1. L'évolution de ces greffons apporte tout d’abord une confirmation 
aux résultats exposés dans une précédente Note (‘). Un fragment d’artère 
génitale isolée est, en effet, incapable de déterminer l'apparition d’un 
blastème de régénération à caractère germinal. Il peut être entièrement 
résorbé, ou progressivement inclus à l’intérieur d’un nodule conjonctif 
banal. Un tel greffon présente cependant l'avantage de pouvoir être consi- 
déré comme un utile témoin. 

Un tronçon de canal hermaphrodite, accompagné ou non de l'artère 
sénitale, se révèle, par contre, susceptible de différencier un régénérat de 
type génital, au même titre que l'extrémité réséquée du canal en place. 
Cette différenciation se présente d’ailleurs d’une façon analogue et s’effectue 
dans les mêmes délais. 


(*) ASTEROCOLAX 0. gen. — Frons parasitica usque ad 1,5 mm alta, albescens vel palli- 
dissime rosea, e ramis simplicibus vel parce ramosis, cylindraceo-conicis, stellatim 
aggregatis, constituta et disco hemisphærico trregulari, rhisoides intercellulares emit- 
tente, versus marginem frondis hospitis, inserta. ; 

Incrementum frondis ope cellulæ apicalis transverse septatæ, ut in genere Erythro- 
glosso. , 

Tetrusporocystes pallide roseæ, tetrædrice divisæ, versus apicem ramorum dispositæ 
et irregulariter transversaliter seriatæ. à 

Sort spermatocystorum fere omnino superficiem frondis obtegentes. 

Plantzæ fœmineæ ignotæ. 

Species typica : Asterocolax Erythroglossi nov. sp. in Erythroglosso Sandriano prope 
« Brest » parasitica. 


(*) Séance du 29 octobre 1951. 
(2) P. Laviozcerre, Comptes rendus, 233, 1951, p. 892. 
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2. L'évolution de ces greffons à potentialité germinale pose, par ailleurs, 
un nouveau problème : elle conduit à la différenciation simultanée sur le 
même individu de plusieurs régénérats germinaux. En effet, chez le castrat 
porteur d’un greffon, le tronçon de canal implanté d’une part, et, d’autre 
part, l'extrémité libre du canal hermaphrodite peuvent être simultanément 
le siège d’un phénomène de régénération germinale. On constate alors 
dans les deux foyers, des anomalies de la régénération qui ne se rencontrent 
jamais chez un castrat simple. 

On peut grouper les résultats obtenus autour de trois cas types compor- 
tant entre eux plusieurs intermédiaires : 

a. Régénération germinale normale à l'extrémité libre du canal herma- 
phrodite. Le greffon a dégénéré. 

b. Canal hermaphrodite en place et greffon isolé constituent deux foyers 
distincts. Mais chacun d’eux montre des indices de dégénérescence. 

c. Le greffon seul, et c’est le cas le plus remarquable, a provoqué la 
différenciation d’un blastème avec éléments germinaux. Le canal herma- 
phrodite au niveau de la section ne présente qu’un nodule cicatriciel banal. 

Une telle absence de régénération germinale n'ayant Jamais été constatée 
au niveau du canal hermaphrodite réséqué chez un castrat normal de 
même âge, il faut admettre qu’une influence inhibitrice se manifeste 1e. 
Seul le greffon ou le régénérat qu'il a différencié peut en être rendu respon- 
sable. 

Par contre, la dégénérescence complète du greffon (cas a), qui semble 
n'avoir que de banales raisons trophiques, pourrait, en fait, se trouver 
déterminée au moins en partie, par l’action inhibitrice du régénérat normal 
apparu sur le canal hermaphrodite en place. 

Enfin, cette hypothèse permet d'expliquer la dégénérescence partielle 
des régénérats (cas b), si l’on admet que l'influence inhibitrice puisse être 
réciproque. Il s'agirait alors d’une véritable compétition entre les deux 
régénérats. 

Des observations faites au cours d’autres expériences (greffes de gonades 
sur des animaux non castrés), viennent d’ailleurs à l’appui de cette 
hypothèse. SE 

En effet, lorsque sont réunies certaines conditions (il est nécessaire, 
en particulier, que le greffon soit aussi semblable que possible, par la 
taille et par l’âge, à la gonade du porte-greffe), un antagonisme greffon- 
gonade se manifeste par l’apparition d'indices de dégénérescence affectant 
lun ou l’autre des deux éléments. Le plus souvent, c’est le greffon qui 
disparaît. Cependant, plusieurs cas ont été constatés, dans lesquels une 
inhibition réciproque équilibrée se traduit par une régression atteignant 
les deux organes. Enfin, la gonade est parfois seule à montrer des indices 
d’inhibition, le greffon ayant alors nettement proliféré. 


S 
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IL se dégage de ces deux séries d'observations différentes une notion 
commune : les divers aspects de lPinhibition réciproque qui se manifeste 
entre deux foyers germinaux portés par le même individu et qui se traduit 
par la limitation quantitative du développement d’un ou des deux foyers 
en présence, ne peuvent être que l’expression d’un phénomène de régu- 
lation. 

Le fait même de cette interaction paraît s'imposer, mais le mécanisme 
en reste obscur. Des recherches en cours permettront peut-être de préciser 
certaines de ses modalités. 


NUTRITION. — Participation de la biotine au contrôle in vivo de l'uréogénèse. 
Note de M'"° Tnérèse Terroine et M. Picrre Romsaurs, présentée par 


‘M. André Mayer. 


La biotine exerce un contrôle certain quoique assez faible de l’uréogénèse dans les 
métabolismes exogène et endogène. La carence en biotine détermine, en eflet, une 
diminution de N. urée et une forte augmentation de N.NH, et N.NH, de l'urine. Elle 
provoque en outre une créatinurie marquée. | 


Des travaux récents ont montré que la biotine catalyse in vitro une des 
étapes du cycle de l’uréogénèse de Krebs en favorisant le passage de l’orni- 
thine à la citrulline (Mac Leod et coll. ). 


I nous a paru intéressant de chercher à vérifier #n vivo une telle constatation 
en examinant dans quelle mesure la biotine contrôle la grandeur de l’uréogé- 
nèse chez le Rat. Dans ce but, il suffit essentiellement de comparer la répartition 
relative de N. urée, N. NH;, N. NE, par rapport à la somme des déchets proti- 
diques entre des rats normaux d’une part et des rats carencés en biotine de 
l’autre. 

Nous déterminerons, de plus, le taux de la créatine dont la grandeur 
constitue un indice des modifications éventuelles du catabolisme protidique. 


Le régime de carence en biotine contient en % : blanc d'œuf sec 22, saccha- 
rose 64, graisse 8, mélange salin 4, cellulose 2, et renferme toutes les vitamines 
sauf la biotine. Dans le régime témoin, la caséine est substituée au blanc d'œuf 
et l’on ajoute 200 de biotine par kilogramme sec. Enfin, à titre de contre- 
épreuve, nous étudions les réactions des deux lots d'animaux, carencés ou 
normaux, à une forte surcharge en biotine. 

Tous les animaux carencés ont présenté, outre l'arrêt de ‘croissance, les 
symptômes caractéristiques de la déficience en biotine : alopécie généralisée, 
« lunettes » autour des yeux et souvent démarche typiquement anormale (port 
du kangourou). L'essentiel de nos résultats est condensé dans le tableau 
ci-après : 
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Régime à 22 © de protides. Régime d’inanition protéique. 
Ke SPAS RP ë ner 
Rats normaux Rats carencés Rats normaux Rats carencés 
(4 animaux). (8 animaux). (4 animaux). (8 animaux). 
5 Ù (LS NRA 138 210 127 
Poids des animaux / 
GET. PORTA OR 271 160 = Le 
Late eee 302 245 YA 38,87 
N. total mg./24 heures Ne Le à sè » 87 
! DR SAC + 204. 280 = ie 
N. urée ot | LÉRMEE om:6 92,9 92,0 88,1 
N.urée N.NH;N.NH, LES RE TRE 96,4 96,1 _ o 
N.NH; (CE PR 0 100 2,8 2,6 520 
CE CN VI EU VIS VITE X 100 L ? ? É 
N. urée N.NH,N.NH, MAL PE RER 1,9 12 - _ . 
RE à AU à 
ONE Gel BRAIN 25 4,6 4,5 6,7 
N. uréé N.NH; N.NH, TL PRNSENE >,9 220 _ _ 
AOL ME SET OST I TA ARTE TRReE 0,18 0,6 0,73 ) 
N. créatine en % N. total es Le 7 
ITA EME 0,20 0,21 - _ 


I. Métabolisme des rats normaux et carencés en biotine. 
IT. Métabolisme en période de surchage en biotine. 


La carence en biotine freine incontestablement la production d’urée dans le 
métabolisme exogène, tandis qu’elle augmente considérablement le pourcen- 
tage de N.NH, et N.NH, dans la somme des déchets protidiques. Par ailleurs, 
une créatinurie nette témoigne également d’une déviation vers la créatine 
d'acides aminés normalement uréifiés. La surcharge ultérieure en biotine 
(lignes Il) provoque le retour à la normale du taux de répartition de N 
urinaire. Elle est tout naturellement sans effet chez les animaux normaux. 
Nous avons trouvé les mêmes résultats pour le métabolisme endogène, c’est- 
à-dire chez des rats placés en inanition protéique. 

L'action de la biotine sur l’uréogénèse nous semble donc certaine, quoique 
assez faible et sans commune mesure avec celle que l’on aurait pu déduire 
a priori des expériences én vitro. Il faudrait donc admettre dans la complexité 
des mécanismes #7 vivo, soit que la carence laisse à l’animal assez de biotine 
pour catalyser le passage de l’ornithine à la citrulline (cette hypothèse mettant 
en jeu l’action vicariante d’autres vitamines), soit qu'il existe d’autres pro- 
cessus d’uréogénèse que le cycle de Krebs. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Produits intermédiaires dans la synthèse 
des lévanes par des extraits ensymatiques de Bacillus subtilis. 
Note de MM. Gasrier Kowaxyr et Raymoxp Deponper, 
présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Un certain nombre de microorganismes, lorsqu'ils sont cultivés sur 
saccharose ou raffinose, donnent naissance à des lévanes, polyholosides de 
poids moléculaire élevé, formés de restes de fructose liés par les carbones 2et 6. 
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Hestrin et Aveneri-Shapiro (!) ont étudié particulièrement la synthèse #n vitro 
des lévanes par des extraits enzymatiques de Aerobacter levanicum et R. subtilis. 
Ils montrent que la réaction à partir du saccharose peut s’écrire : 


(I) (a + m) saccharose + H,0 — (n + m)glucose + » fructose + lévane 


et précisent que les composants non réducteurs du mélange incubé consistent 
en une substance précipitable par l'alcool, la lévane, et une substance non 
précipitable par l'alcool, hydrolysable par l’invertase, qui doit être du saccha- 
rose ou un mélange de cette substance avec un sucre plus élevé, mais voisin du 
saccharose par ses propriétés. Cette dernière alternative leur semble impro- 
bable et en tous cas sans support expérimental. Ils en concluent que les seuls 
produits de la réaction sont bien ceux indiqués dans l'équation (1). 

Cependant les travaux de l’un de nous (?) ont montré que les glucofructo- 
sanes du Topinambour, polyholosides formés d’un reste de glucose et de restes 
de fructose liés par les carbones 1 et 2, sont synthétisés par un enzyme non 
phosphorylant, l’inulosucrase, suivant le schéma 


(II) 2 saccharose — glucose + glucofructosane B (glucosido-fructosidofructoside). 


La réaction donnant naissance à toute une série de glucofructosanes ne 
différant l’un de l’autre que par un fructose en plus ou en moins, nous avons 
étudié la réaction de synthèse des lévanes par les mêmes techniques. 

Ne possédant pas la souche Aerobacter levanicum d'Hestrin, nous avons uti- 
lisé une variété de B. subtilis, B. G. 2 F1. Selon Hestrin (*) ces souches sont 
moins favorables car l’enzyme est plus difficile à extraire et elles semblent 
contenir un enzyme hydrolysant les lévanes (*). 

Les extraits ont été obtenus par broyage de microbes non sporulés, cultivés 
en fioles agitées, sur milieu liquide avec saccharose. Des quantités variables 
d’extraits additionnées de saccharose (5 à 10 % ) sont mises à incuber à 30°, 
en présence ou non de glucose, avec une goutte de toluène. On prélève de 
temps en temps des échantillons que l’on défèque [SO, Zn et Ba(OH); Jet que 
l’on porte sur la ligne de départ de chromatogrammes sur papier. Ceux-ci 
sont développés par le mélange butanol-éthanol-eau et révélés selon notre 
technique de double coloration (phtalate acide d’aniline Ptie urée en milieu 
chlorhydrique). 

Les incubats faits avec des solutions concentrées d’enzyme montrent une 
formation rapide de lévanes avec mise en liberté de glucose et de fructose. 


s 


("7 Bièchen. 1,98, 1044, p.32. 

(y R Dar Bull. Soc. Chim. Biol. " préparation). 

(*) Communication personnelle. 

(“) M. Dounororr et R. O’Near, J. Biol. Chem., 159, 1945, p. 585. 
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On aperçoit cependant sur certains chromatogrammes une traînée reliant le 
saccharose résiduel à la tache de lévane non déplacée. 

Avec de plus faibles quantités d’enzyme, au contraire, surtout en présence 
de glucose ajouté, on observe une très faible synthèse de lévane et une tache 
très importante, à peu près au niveau du raffinose; d’autres taches plus faibles 
sont visibles entre celle-ci et la tache de lévane. Elles sont toutes colorées en 
vert-noir, comme le fructose et les fructosanes. Lorsque la réaction s’est pour- 
suivie jusqu’à la consommation presque complète du saccharose, on aperçoit 
une autre tache qui vient tout de suite après le saccharose, mais qui ne pré- 
sente pas tout à fait la même teinte; elle est plus brunâtre. Nous ne pouvons 
actuellement rien dire quant à la nature de cette tache. 

Les autres taches semblent correspondre à des polyosides de condensation 
différente. Bien que les extraits de B. subtlis soient réputés pour contenir un 
enzyme hydrolysant, nous ne pensons pas qu’il s’agisse là de produits d'hydro- 
lyse simple, car ils apparaissent avant que l’on puisse mettre en évidence des 
quantilés notables de lévane, et dans les incubats riches en enzyme, où il se 
forme beaucoup de lévane, on n’observe pas l'apparition ultérieure des taches 
intermédiaires. 

Nous pensons donc que nous sommes là en présence de glucides faiblement 
polymérisés, étapes dans la synthèse des lévanes par l’enzyme de B. subtulrs. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la sécrétion d'acide formique par les fourmus. 
Note de M. Roserr Srumper, présentée par M. Maurice Caullery. 


En dehors de la détermination de la concentration en HCOOH dans le 
venin de Fornuca rufa et des quantités absolues et relatives de cet acide 
contenues dans le corps d’un certain nombre d’espèces de fourmis, nos 
recherches (‘) avaient abouti à la conclusion que seule la sous-famille des 
Camponotines produit cet acide. Mais sa sécrétion pose toujours des problèmes 
à résoudre : mécanisme chimique de la production de HCOOH, variations 
individuelles de cette sécrétion, facteurs la déterminant. Nous avons repris 
nos travaux, en perfectionnant les méthodes de dosage. 

L’acide formique peut être présent, mais en quantités relativement faibles, 
dans le corps des fourmis piquantes, par exemple chez des Myrmica : 


Poids moyen Quantité Proportion % 
d’une d'acide formique (rapportée 
fourmi par individu au poids 

Espèce examinée. Provenance. (mg). (mg). de la fourmi). 
Myrmica rubida...... Saas-Fee 4,8 0,01 0,31 
» D NAS Lausanne 6,5 0,023 0,930 
» ruginodis ... Luxembourg 0,3 0,0007 0,20 


(1) R. Sruwrer, Bull, Soc. Natur. Luxembourg, 1922; Comptes rendus, 174, 1922, 
p- 66 et p. 415; 1bid., 176, 1923, p. 330; Ann. Sc. Nat., 1922, p. 105-112; Strasbourg 
Médical, 81, 1923, p. 492-497; Nature, 1924, p. 351-352; Atomes, 1990, p. 272-274. 
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La concentration moyenne en HCO OH dans le venin éjaculé est de 48,8 % 
pour Formica rufa (valeurs minima et maxima: 41,5 et 54 % ; 10 dosages) 
et de 48,6% pour F. pratensis (minima et maxima: 42,1 et 52,6 % ; 
8 dosages). 

Afin de nous rendre compte des variations individuelles, nous avons déter- 
miné ces valeurs sur 200 individus de Formica pratensis d'un même nid 
(Luxembourg). Chaque fourmi a été pesée individuellement sur une balance 
de haute précision; et, dans chaque individu, tué à l’éther, nous avons dosé 
l’acide formique libre présent, par titration directe au moyen d’une micro- 
burette de l'extrait aqueux du corps broyé à l’eau et d’une solution centième 
normale de NaOH, en présence de phénolphtaléine comme indicateur. Des 
essais préalables nous ont prouvé la validité de ce dosage. Entre la mort de la 
fourmi et le dosage, il ne s’écoulait que 3 h au plus. Les diagrammes 1 et 2 
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montrent les courbes de fréquence afférentes, le premier donnant les fréquences 
pour-cent des quantités de HCO OH (en mg) par individu, le second donnant 
ces quantités relatives, rapportées au poids de la fourmi (— proportion % ). 
Nous avons fait ensuite l'analyse statistique sommaire du phénomène en 
calculant les coefficients de corrélation entre les quantités absolues et relatives 
de HCO OH et le poids des fourmis examinées, poids rigoureusement propor- 
tionnel à leur taille : 
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Coefficient 
de corrélation 


Moyenne Re" base Écart avec le poids 
lFormica pratensis. arithmétique,  mininum., maximum, type. des fourmis. 
Poids de la fourmi (mg). 16,03 3,5 2012 "23,97 F 
(Quantité de HCOON 
par individu (mg)... 1,909 0,28 4,14 +o, 74 +0,4534 
Proportion relative de ) 3 
HCOON (Na 9,91 L,09 20,70 4,20 —0,0918 


Les poids individuels des #. pratensis du nid examiné variant entre 3,6 
et 25,2 mg (c'est-à-dire de 1 à 6,9 !), les quantités de HCOOH varient entre 
0,28 el 4,14 mg par individu (c’est-à-dire de 1 à 15!) et les proportions de 
HCOOH exprimées en pour-cent du poids de la fourmi entre 1,9 et 20,70 % 
(c’est-à-dire de 1 à 10!). 

Alors qu'il existe une corrélation positive nette entre la quantité de HCO OH 
et le poids (= taille) de la fourmi, la corrélation entre la quantité relative 
de HCOOH et le poids individuel est pratiquement négligeable. D’autres 
dosages nous ont montré qu’il peut également exister une corrélätion positive 
entre la proportion de HCOOH et le poids de la fourmi. Si la quantité 
de HCO OH sécrétée par une fourmi dépend de sa taille (— poids). elle dépend 
aussi d’autres facteurs endogènes (activité de la glande) et exogènes (tempé- 
rature, genre d'alimentation) et aussi de facteurs externes fortuits (degré 
variable de remplissage de la vessie, suivant l’état d’irritation de la fourmi). 

| Signalons encore un fait très intéressant : la célèbre fourmi amazone 
Polyergus rufescens (Camponotinæ) qui a, comme arme essentielle, des 
mâchoires en faucilles, ne sécrète pratiquement pas d’acide formique (0,50 % ), 
et son appareil vénénilique ne peut qu'être fort rudimentaire. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Æuglobuline I-a-lipoglobuline de caractères chimiques 
N: définis. Note (*) de MM. Roserr VarGves et GEorGEs Sanpor, présentée 
par M. Jacques Tréfouël. 


"4 

Euglobuline IF est une 4-globuline sérique, homogène à l’électrophorèse, conte- 

| nant 50 à 32 % de substances lipoïdiques. 

nr f 

« Machebœuf (1) décrit une fraction des protéides sériques contenant une 


proportion très élevée et constante de substances Hhipoïdiques. Mais, 
jusqu'à maintenant, Cohn et ses collègues (*) seuls ont obtenu, à partir 


(*) Séance du 22 octobre 1951. . 
(1) Bull. Soc, Chim. Biol., 8, 1925, p. 464; 11, 1929, p. 260-485. 
’ (*) Conn, Srnona, Huanss Jr, Mucrorv, Asawonrn, Mein et Taycor, /. Amer. Chem. 
Soc., 68, 1946, p. 459. 
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du sérum, un protéide, riche en lipides, et homogène à l’électrophorèse. 
Conformément aux prévisions de Blix, Tisélius et Svensson (*), il s’agit 
d’une +-globuline. 

La méthode de Cohn est prolongée et met en œuvre des solvants orga- 
niques. Donc, le complexe pouvait n'être qu’un artefact. Ci-après nous 
rapportons l'isolement d’une «-globuline qui contient, en proportion 
définie, un taux élevé de lipides. D’autre part, cette lipoglobuline est 
obtenue sans fractionnement poussé, par une méthode très ménagée. 


L’euglobuline IIT brute est l’ensemble des protéides qui précipitent,. 
au-dessous du pH 6, à partir du sérum dialysé et dilué (*). Elle contient, 
déjà, une proportion élevée de graisses (14 à 18 %). À l’électrophorèse on la 
sépare en un mélange de &- et y-globulines. 

La fraction brute est dissoute dans l’eau, vers pH 3,8 à 4, à l’aide de 
l'acide chlorhydrique dilué, puis on alcalinise avec la soude diluée pour 
recueillir le premier précipité qui se sépare eñtre pH 4,6 et 4,8. IL est 
dissous à nouveau vers pH 4 et précipité une deuxième fois entre pH 4,6 
et 4,8. On obtient ainsi une fraction homogène à l’électrophorèse (figure). 
La mobilité est celle d’une «-globuline relativement lente (3,2.107° 
à pH 7,6-7,7, en présence d’un tampon phosphate M/50 et M/10 NaCÏ). 


La fraction précipite isoélectriquement à pH 5,5. Elle se dissout assez 
facilement des deux côtés de ce pH pour donner une solution fortement 
opalescente. Elle contient 30 à 32 % de lipides, constitués par un mélange 
de stérides, phosphatides et de glycérides, à peu près en égale proportion. 

La même fraction peut être obtenue d’une manière encore plus immé- 
diate. Le sérum est amené à pH 4 à 4,1 à l’aide de l’acide chlorhydrique 
dilué, puis dialysé pendant 48 h à la glacière contre un excès d’une solu- 
tion aqueuse de phosphate monopotassique M/100 et d’acide acétique N/100 
(pH 4 à 4,1). Le sérum dialysé est dilué au 1/4 et l’a-lipoglobuline précipite 
alors, soit directement, soit après une alcalinisation incipiente. 


(3) J. Biol. Chem., 137, 1941, p. 485. 
(*) Sannor et Cenpana, Bull. Soc. Chim. Biol., 31, 1949, p. 1005. 
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IL est presque certain que cette lhipoglobuline que lon isole après une 
simple dialyse et acidification ménagée, préexiste dans le sérum. Mais, 
les substances lipoïdiques attachées au protéide sont constituées par un 
mélange, en proportion égale, de phosphatides, de glycérides et de stérides. 
Donc, manifestement, des liens de valence résiduelle seuls peuvent unir 
les composants lipoïdiques avec les polypeptides. 

L’euglobuline IIT qui, ainsi, apparaît comme une &-hipoglobuline authen- ‘ 
tique est intéressante aussi du point de vue physiopathologique. L'un de 
nous à montré (*) qu’alors qu’elle disparaît dans la cirrhose et le myxædème, 
dans la néphrose lipoïdique, tout au contraire, cette fraction (ou des frac- 
ions comparables) représente la totalité des euglobulines sériques. 


MICROBIOLOGIE. — Sort du virus encéphalitogène Coxsackie inoculé dans 
l'encéphale des Souris adultes. Note (*) de MM. CoxsranriN Levaprri, 
Arox Vaismax et François Duxoxer, présentée par M. Gaston Ramon. 


Les divers types de virus Coxsackie ne sont pas pathogènes pour les souris 
adultes [Dalldorf et Sickles (*); Melnick (?); C. Levaditi (*)]. Il en est ainsi 
du type B, exclusivement encéphalitogène pour les souriceaux à la mamelle. 
Nous avons entrepris de préciser le sort de ce type d’ultragerme inoculé dans 
l’'encéphale des souris adultes, en utilisant la technique que voici : 


Tech meute Une émulsion au 1/10 de cerveaux de souriceaux, sacrifiés malades ou morts 
du 3° au {4° jour après contamination transcranienne, est inoculée dans l’encéphale d’un lot 
de souris adultes. Celles-ci sont sacrifiées 4, 8, 15, 24 h., 2, 3, 5 et 12 jours après l’inocula- 
lion. La présence du virus Coxsackie, type B, est détectée dans le névraxe par inoculation 
d'émulsion à 1/10 dans le cerveau de souriceaux nouveau-nés (âgés de 3 à 4 jours). 


Résultats : |. Examen après 4 h. — a. Souris donneuses (550 et 551). Ménin- 
gite discrète de la corticalité et des septums, à polynucléaires et à rares mono- 
cytes. b. Souriceaux-tests. Au nombre de six (de 576 à 581); ces souriceaux 
ont été sacrifiés malades ou sont morts du quatrième au cinquième jour. 
Lésions intenses, type B. 

EXAMEN après 8 n. — a. Souris donneuses (552 et 553). — Légère ménin- 
gite à polynucléaires de la corticalité et des septums. 


(°) Saxnor et Weiiz-F4Gr, Ann. Inst. Pasteur, T9, 1050, p. 130; Bull. Acad. Nat. 
Méd., 13%, 1950, p. 800; La Presse Médicale, 59, 1931, p. 53. 


(*) Séance du 8 octobre 1951. 

(1) Science, 108, 1948, p. 61; Bull. N. F. Acad. Med., %6, SR P- 329. 
(?) Jbid., p. 342 

(*) La Semaine des Hôpitaux de Paris, 26, 1950, p. 4541. 
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b. Souriceaux-tests. — Au nombre de sept (de 582 à 588); ces sujets ont été 
sacrifiés agonisants le 6° jour. Altérations intenses, type B. 
3. EXAMEN APRÈS 15 4. — a. Souris donneuses (554 et 555). — Traces de 
_méningite et de plexite à polynucléaires et à rares monocytes. 
b. Souriceaux-tests. — Au nombre de cinq (de 589 à 593); ces animaux ont 


été sacrifiés agonisants le 6° jour. Lésions d’encéphalite, type B, intenses chez 
quatre sujets, moins marquées chez un cinquième. 

4. EXAMEN après 24 4. — a. Souris donneuses (556 et 557). — Altérations de 
méningite corticale à polynucléaires chez l’une de ces souris, intégrité de 
l’encéphale chez la seconde. 

b. Souriceaux-tests. — Au nombre de cinq (597 à 601 ); ces souriceaux sont 
morts ou ont élé sacrifiés le 5° jour. Le cerveau d’ un de ces animaux (597) 
s’est révélé exempt d’altérations encéphalitiques, celui d’un second animal (599) 
était fortement altéré, alors que ceux des trois autres n’offraient que des modi- 
fications histo-pathologiques atténuées. 


5. EXAMEN LE 2° Jour. — Souris donneuses (558 et 559). — Légères altérations 
de méningite à polynucléaires et à rares monocytes. 
b. Souriceaux-tests. — Au nombre de sept (de 602 à 608); ces sujets sont 


morts ou ont été sacrifiés agonisants du 4° au 6° jour. Encéphalite Coxsackie, 
type B, chez cinq animaux; intégrité histo-pathologique de l’encéphale chez 
deux autres. 


6. Examen Le 3° jour. — a. Souris donneuses (560 et 561). — Légére ménin- 
gite des septums chez un animal, absence de lésions chez le second. 

b. Souriceaux-tests. — Au nombre de cinq (611 à 615); ces souriceaux ont 
survécu. Ils ont été sacrifiés le 35° jour. Intégrité histo-pathologique totale 
chez tous. 

7. EXAMEN LE 5° jour. — a. Souris donneuses (562 et 563). — Une seule de 
ces souris a présenté des traces de méningite et de plexite à polynucléaires. 

b. Souriceaux-tests. — Au nombre de cinq. Un seul est sacrifié, malade, le 


8° jour; les autres ont survécu et ont été examinés le 53° jour. Seul l’animal 
mort offrait des altérations d’encéphalite, type B (passages positifs sur 
5 souriceaux), les autres en étaient indemnes. 

8. EXAMEN LE 12° Jour. — a. Souris donneuses (564, 565 et 566). — Légère 
méningite corlicale chez l’une de ces souris. 

b. Souriceaux-tests. — Au nombre de six (de 650 à 655); tous ces sujets ont 
survécu et ont été sacrifiés le 25° jour. Absence d’altérations encéphalitiques. 

Il en résulte ce qui suit : 1° L’inoculation intracérébrale du virus Coxsackie, 
type B, aux souris adultes ne déclenche, pendant 12 jours (temps extrême de 
nos observations), aucune altération neuronique témoignant en faveur des 
affinités neuronophiles de ce type de virus à l’égard des cellules nerveuses des 
souriceaux nouveau-nés. Par contre, des lésions minimes des méninges corti- 
cales et des plexus, caractérisées par une accumulation de polynucléaires et 
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de rares monocytes, se sont fait jour, lésions dont l'intensité a diminué progres- 


sivement au cours de l'essai. 
2° La présence de quantités de virus dans l’encéphale de ces souris 


donneuses, suffisantes pour engendrer chez les souriceaux des modifications 


histo-pathologiques intenses et mortelles, a été constatée entre 4 et 15 h après 
l’inoculation. 


3° Au delà de cette limite (24 et 48 h), une diminution de la teneur des . 


cerveaux en virus s’est manifestée. 

4° Enfin, à partir du 3° jour, les encéphales se sont montrés pratiquement 
exempts d’ultragerme. En effet, un seul souriceau sur cinq a fourni un résultat 
positif. 


CoxcLusion. — Le virus Coxsackie, type encéphalitique B, hautement virulent 
pour les suuriceaux nouveau-nés, mais nullement pathogène en inoculation 
transcrantenne pour les souris adultes, administré par vote intracérébrale à de 
telles souris, persiste localement pendant 15 h. La teneur du névraxe en éléments 
pathogènes diminue progressivement à partir de la 24° heure, pour s’annuler 
complètement au delà de ce laps de temps. La réaction husto-pathologique du 
cerveau des souris adultes se borne à une méningite légère ou insignifiante. 


La séance est levée à 16 h 15 mn. 


L. B. 
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